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^ (54) TiUe: COSMETIC COMPOSITION COMPRISING A POLYMER 

(54) Titre : COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT UN POLYMERE 

S (57) Abstract: The invention concerns a cosmetic composition comprising a dispersion of a grafted acrylic polymer particles dis- 
persed in a liquid fatty phase, said grafted polymer being obtainable by polymerization of at least one acidic ethylene monomer, of 
O at least one non-acidic ethylene monomer and of at least one macromonomer. The composition enables a deposit to be formed on 
^ keratinous materials exhibiting good resistance to transfer, in particular in the presence of sebum or sweat or water. 

® (57) Abrege: Limrention a pour objetune composition cosm^tiquecomprenantunedispersiondeparticulesd'un poly mdieacryliq^^ 
^ gre£f6 en dispersion dans une phase grasse liquide, ledit polym^re greff6 6tant susceptible d'etre obtenu par polymerisation d'au nioins 
^5 monomfere 6thyl6nique acide, d*au moins un monomte acrylique non acide et d'au moins un macromonomte. La composition 

permet d'obtenir un d6p6t sur les matins k^ratiniques pr^sentant une bonne resistance au transfert, notamment en presence de s^bum 

ou de sueur ou d'eau. 
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Composition cosmdtique comprenant un polymdre 

La presente Invention a pour objet une composition cosmetique comprenant un 
polymers particulier destin^e S §tre appliqu^e sur les mati^res Icdratinlques d'§tres 
humalns, comme la peau, les l^vres, les oils, les sourcils, les ongles, les cheveux. 
La composition est plus particulierement destinee a etre appliquee sur la peau ou 
les levres. 

La composition selon I'invention peut etre une composition de maquillage ou une 
composition de soin des matiSres k^ratiniques, notamment de la peau et des 
l§vres, et de prSfdrence une composition de maquillage. 

La composition de maquillage peut §tre un fond de teint, un produit de maquillage 
des levres (rouge S Idvres), un fard d paupieres, un fard S joue, un produit 
anticernes, un eye-liner, un produit de maquillage du corps, un mascara, un vemis 
a ongles, un produit de maquillage des cheveux. 

La composition de soin peut etre un produit de soin de la peau du corps et du 
visage, notamment un produit solaire, un produit de coloration de la peau (tel 
qu'un autobronzant). La composition peut etre egalement un produit capillaire, 
notamment pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux. 

Les compositions de maquillage sont couramment employees pour apporter une 
couleur esthetique aux matieres keratiniques. Ces prodults de maquillage 
contiennent g^n^raiement des huiles, des pigments et/ou charges et 
Sventuellement des additifs comme des actifs cosmStlques ou dermatologiques. 

Ces compositions, lorsqu'elles sont appliquees sur les matieres keratiniques, 
. notajTiment sur la peau. presentent I'inconvenient de transferer, c'estrardire de ,se_. 
d§poser au moins en partie, en laissant des traces, sur certains supports avec 
lesquels elles peuvent etre mises en contact et notamment un verre, une tasse, 
une cigarette, un vdtement ou la peau. II s'ensuit une tenue mediocre du film 
appliqu§, n^cessitant de renouveler r^guli^rement I'applicatlon de la composition 
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de fond de telnt ou de rouge d l§vres. Par ailleurs, rapparition de ces traces 
inacceptables notamment sur les cols de chemisler peut ecarter certaines femmes 
de rutilisation de ce type de maqulllage. 

De plus, le s6bum ou la sueur excr§te par la peau au cours du temps modlfle 
5 egalement les propri6t6s du maquillage. En particulier, le sebum ne favorise pas 
Tadhesion du maquillage sur la peau et le transfert du maquillage est encore plus 
Important, engendrant une perte notable du maquillage restant sur la peau. 
Lorsque le maquillage est en contact avec de Teau, par exemple lors de 
baignades ou de douches, ou bien encore avec des larmes, les proprietes non 
10 transfert du maquillage sont egalement degradees. 

On recherche done des compositions de maquillage de la peau « sans transfert » 
qui presentent I'avantage de former un depot de bonne tenue, en particulier en 
presence de s6bum ou de sueur ou d'eau, notamment qui ne se d6pose pas, au 
15 moins en partie, sur les supports avec lesquels elles sont mises en contact (verre, 
vetements, cigarette, tissus). 

Pour ameliorer la tenue des produits de maquillage, i! est connu d'utiliser des 
polymeres filmogenes. Par exemple, les documents US-6074654 et* 
20 WO02/067877 proposent d'employer des resines de silicones. 

La prSsente invention a done pour but de fournir une nouvelle vole de formulation 
d*un produit cosmetique apte a former sur les mati^res keratiniques un depot 
pr6sentant une bonne resistance au transfert, notamment en presence de sebum 
25 ou de sueur ou d'eau. 

Les inventeurs ont d6couvert qu'il est possible d'obtenir une telle composition en 
utilisant un polymere particulier. 

30 De fagon plus precise, la presente invention a done pour objet une composition 
cosmetique, notamment de maquillage ou de soin des matieres keratiniques, 
comprenant une dispersion de particules, de preference solides, d'un polymere 
acrylique greffe dans une phase grasse liqulde telle que decrite ci-apres, ledit 
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polymdre acrylique greffS etant susceptible d'Stre obtenu par polymerisation cl*au 
moins un monomdre §thyienique acide, d*au moins un monomere acrylique non 
acide et d'au moins un macromonomere. 

5 L'invention a 6galement pour objet un precede de maquillage des matidres 
k6ratinlques comprenant i'application sur les matleres k§ratiniques d'une 
composition telle que d^finie precedemment. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation d'une composition telle que d6finie 
10 precedemment pour obtenir un d§pdt, notamment un maquillage, sur les matieres 
i<eratiniques ayant une bonne resistance au transfert, notamment en presence de 
sebum ou de sueur ou d'eau. 

L'invention a encore pour objet i'utiiisation, dans une composition 
15 cosmStique d'une dispersion de particuies (de preference solides) d'un polymdre 
acrylique greff6 tel que d6fini precedemment en dispersion dans une pliase 
grasse liquide, pour obtenir un depot, notamment un maquillage, sur les matieres 
keratiniques pr6sentant une bonne resistance au transfert, notamment en 
presence de sebum ou de sueur ou d'eau. 

20 

La composition cosmetique selon l'invention comprend une dispersion de 
particuies, de preference solides, d'un poiymere acrylique greffe dans une phase 
grasse liquide, le polymdre acrylique greffe etant susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation d'au moins un monomere ethyienique acide, d'au moins un 
25 monomere acrylique non acide et d'au moins un macromonomere. 

La composition cosmetique seion {'invention est une composition compatible avec 
les matieres keratiniques, notamment la peau. 

30 La dispersion de poiymere acrylique greffe est notamment exempte de poiymere 
stabilisant distinct dudit poiymere greffe, tels que ceux decrits dans EP749747, et 
les particuies de poiymere acrylique greffe ne sent done pas stabilisees en 
surface par de teis polymeres stabilisants additionnels. Le poiymere greffe est 
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done dispers6 dans la phase grasse llqulde en I'absence de stabilisant additionnel 
en surface des particules du polymdre greffS. 

Par polymdre greff^. on entend un polymere ayant un squelette comprenant au 
moins une chaTne laterale pendente ou situ^e en bout de chame, et de preference 
pendante. 

Avantageusement, le polymdre acrylique greffe comprend un squelette acrylique 
Insoluble dans ladlte phase grasse llqulde, et des chaTnes laterales li§es de 
maniere covalente audit squelette et solubles dans ladlte phase grasse llqulde. 

Le polymere acrylique greffe est notamment un poIym§re non reticul§. En 
particulier, ie polymdre est obtenu par polymerisation de monom6res comprenant 
un seul groupement polymdrisable. 

De pr6f6rence. le polym§re acrylique greff6 est un polymere filmogdne. 
Par polymdre "filmogSne", on entend un polymere apte S former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un 
support, notamment sur les mati§res keratiniques. 

Le polymere acrylique greffe est notamment susceptible d'etre obtenu par 

polymerisation radicalaire dans un milieu organique de polymerisation : 

- d'au moins un monomere 6thyl§nique acide, d'au moins un monom6re acrylique 

non acide, et eventuellement d'au moins un monomdre additionnel vinyllque non 

acrylique non acide, pour former un squelette Insoluble ; et 

" d'au moins un macromonomdre comportant un groupe tenninal polymerisable 

pour former des chaTnes Iat6rales. ledit macromonomdre ayant une masse 

moleculaire moyenne en polds superieure ou ^gale S 200 et la teneur en 

macromonomdre polynierise repr6sentant de 0,05 a 20%.en polds du pQlymece. 

La phase grasse liquide peut contenir le milieu organique de polymerisation. 

Le milieu organique liquide de dispersion, con-espondant au milieu dans lequei est 
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fourni le polym6re greffe, peut etre identique au milieu de polym6risation. 

Toutefois, le milieu de polym6risatlon peut §tre substitue en tout ou partie par un 
autre milieu organique liquide. Get autre milieu organique liquide peut §tre ajoute, 
apr^s polymerisation, au milieu de polymerisation. Ce dernier est ensulte 6vapor6 
en tout ou partie. 

La phase grasse liquide peut contenir des composes liquides organiques autres 
que ceux presents dans le milieu de dispersion. Ces autres composes sont 
cholsis de maniere a ce que le polymere greffe reste a r6tat de dispersion dans la 
phase grasse liquide. 

Le milieu liquide organique de dispersion est present dans la phase grasse liquide 
de la composition selon {'invention du fait de Tintroduction dans la composition de 
la dispersion de polym§re greff6 obtenue. 

La phase grasse liquide comprend, de pr6f6rence majoritairement un ou plusieurs 
composes organiques liquides (ou huiles) tels que definis ci-apres. 
En particulier, la phase grasse liquide est une phase organique liquide non 
aqueuse et non miscible a Teau a la temperature ambiante (25 °C). 

On entend par "compose organique liquide" un compose non aqueux qui est a 
retat liquide a la temperature ambiante (25 °C) et qui s*6coule done de son propre 
poids. 

On entend par "compos6 silicon^" un compose contenant au moins un atome de 
silicium. 

Parmi les composes organiques liquides ou huiles pouvant etre presents dans le 
milieu organique liquide de dispersion, on peut citer : _ 

- les composes organiques liquides, notamment non silicon6s ou silicones, ayant 
un param^tre de solubilite global selon Tespace de solubilit6 de Hansen inf6rieur 
ou §gal a 18 (MPa)'*'^, de preference inf6rieur ou 6gal ^ 17 (MPa)^'^ 

- les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa)^'^ ; et 



wo 2004/055077 



PCT/FR2003/003707 



6 

- leurs melanges. 

Le param6tre de solubility global 5 selon I'espace de solubilite de Hansen est 
d^fini dans rarticle « Solubility parameter values » de Eric A.Grullce de I'ouvrage 
« Polymer Handbook », 3^""® edition, Chapitre VII, p.51 9-559 par la relation : 
5= (do^ + dp^ + 6^)^'^ 
dans laquelle 

- do caract6rise les forces de dispersion de LONDON issues de la fomnatlon de 
dipdies induits lors des chocs moleculaires, 

- dpcaract6rise les forces d'int6ractions de DEBYE entre dipdies pemianents, et 

- dH caract6rise les forces d'interactions specifiques (type liaisons hydrog^ne, 
acide/base, donneur/accepteur, etc.)- 

La definition des solvants dans I'espace de solubilite selon Hansen est d^crite 
dans I'artlcle de C.M.Hansen «The three dimensional solubility parameters » 
J.Paint Technol. 39, 105 (1967). 

Parmi les composes liquides organiques, notamment non silicones ou silicones, 
ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen 
inf^rieur ou egal a 18 (Mpa)^^^, on peut citer des corps gras liquides, notamment 
des huiles. qui peuvent etre choisis parmi les huiles naturelles ou synth§tiques, 
carbonees, hydrocarbon6es, fluor^es, siliconees, 6ventuellement ramifiees, 
seules ou en melange. 

Par "huile", on entend tout milieu non aqueux llquide d temperature ambiante 
(25°C) et pression atmosph^rique (760mm de Hg), compatible avec une 
application sur la peau, les muqueuses (Idvres) et/ou les phan6res (ongles, oils, 
sourcils, cheveux). 

Rarmi-ces^-huiies, on peut citer les huiles vegetales formees .par—des.. esters- - 

» d'acides gras et de polyols, en particulier les triglycerides, telles que I'huile de 
toumesol, de s6same ou de colza, ou les esters d6rives d'acides ou d'alcools S 
longue chaTne (c'est-S-dire ayant de 6 S 20 atomes de cartDone), notamment les 
esters de fomiule RCOOR' dans laquelle R repr^sente le reste d'un acide gras 
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sup6rieur comportant de 7 S 19 atomes de carbone et R' repr6sente une chaTne 
hydrocarbonee comportant de 3 S 20 atomes de carbone, tels que les palmitates, 
les adipates et les benzoates, notamment I'adipate de dilsopropyle. 
On peut 6galement citer les alcanes llndaires, ramifies et/ou cycllques 
eventuellement volatlls et notamment des huiles de parafflne, de vaseline, ou le 
polyisobutylene hydrogen^, I'lsododecane, ou encore les 'ISOPARS', les 
Isoparafflnes volatiles. On peut citer §galement les esters, les ethers, les c§tones. 
On peut encore citer les huiles siliconees telles que les polydimethylsiloxanes et 
les polymethylphenylsiloxanes, eventuellement substitu§s par des groupements 
allphatlques et/ou aromatlques, eventuellement fluores, ou par des groupements 
fonctlonnels tels que des groupements hydroxyles, thiols et/ou amines, et les 
huiles siliconees volatiles, notamment cycllques. 

En particulier, on peut citer les huiles de silicone, eventuellement ramifiees, 
volatiles et/ou non volatiles. 

Par huile volatile, on entend tout milieu non aqueux susceptible de s'evaporer de 
la peau ou des levres, en moins d'une heure, ayant notamment une pression de 
vapeur, a temperature ambiante et pression atmospherique allant de 10"^ a 300 
mm de Hg (0,13 Pa a 40 000 Pa). 

Comme huile sillcon§e volatile utillsable dans Tinvention, on peut citer les silicones 
lin^alres ou cycllques ayant de 2 a 7 atomes de silicium, ces silicones comportant 
eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 1 0 atomes de carbone. 
En particulier, on peut citer roctam6thylcyclot§trasiloxane, le 
d6camethylcyclopentasiloxane, le dodecamethylcyclohexaslloxane, 

rheptam6thylhexyltrisiloxane, rheptamethyloctyltrlsiloxane, roctam6thyltrisiloxane, 
le dScamethyltetrasiloxane et leurs melanges. 

Comme huile siliconee non volatile, on peut citer les polydialkylsiloxanes non 

vojatjls, .tels que les pplydimethxisijoxanes (PDMS) nop volatils; tes 

polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, 
pendant ou en bout de chaTne siliconee, groupements ayant de 2 ^ 24 atomes de 
carbone; les silicones ph6nylees comme les phenyl trim6thicones, les phenyl 
dim6thicones, les phenyl trim6thylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphenyl 
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polymethylphenylsiloxanes; les polysiloxanes modifies par des acides gras 
(notamment en C8-C20). des alcools gras (notamment en C8-C20) ou des 
polyoxyalkyl^nes (notamment polyoxy6thyl6ne et/ou polyoxypropyldne); les 
5 polysiloxanes aminees ; les polysiloxanes a groupement hydroxyles; les 
- polysiloxanes fluores comportant un groupement fluore pendant ou en bout de 
chaTne siliconee ayant de 1 a 12 atomes de carbone dont tout ou partle des 
hydrogene sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs melanges. 

10 On peut citer, en particulier, comme composes organiques liquides non silicones 
ayant un parametre de solubilite global selon Fespace de solubllite de Hansen 
Inf6rieur ou egal a 18 (Mpa)^'^ : 

- les esters lineaires, ramifies ou cycliques, ayant au moins 6 atomes de carbone, 
notamment de 6 a 30 atomes de carbone; 

15 - les 6thers ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 d 30 atomes 
de carbone ; et 

- les c6tones ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 S 30 atomes 
de carbone. 

20 Par monoalcools liquides ayant un parametre de solubllite global selon Fespace 
de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa)'''^, on entend les monoalcools 
liquides gras aliphatlques ayant de 6 a 30 atomes de carbone, la chame 
hydrocarbonee ne comportant pas de groupement de substitution. Comme 
monoalcools selon Finvention, on peut citer Falcool olSique, le decanol et Falcool 

25 llnoleique. 

Avantageusement, la composition selon Finvention peut comprendre une liuile 
volatile en une teneur allant de 1 % a 90 % en poids, par rapport au poids total de 
la composition, et de pr6f6rence^allant de 5 % ^70 %_en poids^ ^ 

30 

La composition peut comprendre une huile non volatile en une teneur allant de 0,1 
% a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de pr6f6rence 
allant de 3 % ^ 50 % en poids. 
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Selon un premier mode de r6allsatlon de Tinvention, la phase grasse liqulde peut 
etre une phase grasse liqulde non siliconSe. 

On entend par "phase grasse liqulde non sillcon6e" une phase grasse comprenant 
un ou plusleurs composes organiques liquldes ou huiles non slllcone(e)s, tels que 
ceux cites precedemment, lesdits composes non silicones etant presents 
majoritairement dans la phase grasse llquide, c'est-a-dire a au moins 50 % en 
polds, notamment de 50 a 100 % en poids, de preference de 60 % a 100 % en 
poids (par exemple de 60 a 99 % en polds), ou encore de 65 % a 100 % en polds 
(par exemple de 65 a 95 % en polds), par rapport au poids total de la phase 
grasse llquide. 

Les compos6s organiques liquldes non silicones peuvent etre notamment cholsis 
parmi : 

- les composes organiques liquldes non silicones ayant un param^tre de solubility 
global selon Tespace de solubilite de Hansen Inferieur ou egal a 18 (MPa)^'^, 

- les monoalcools ayant un parametre de solubillt6 global selon Tespace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa)'"'^ ; et 

- leurs melanges, 

Ladite phase grasse liqulde non silicon6e peut done eventueilement comprendre 
des compos6s organiques llquide ou hulles sllicone(e)s, tels que ceux cites 
pr6c6demment, qui peuvent §tre pr6sents en une quantlte Inferleure a 50 % en 
polds, notamment allant de 0,1 a 40 % en polds, voire allant de 1 a 35 % en 
polds, ou encore allant de 5 a 30 % en polds, par rapport au poids total de la 
phase grasse llquide. 

Selon un mode partlculler de realisation de I'lnvention, la phase grasse liqulde non 
silicon6e ne contient pas de compos6s organiques liquldes ou huiles sllicone(e)s. 

Lorsque la phase grasse liqulde est une. phase grasse liqulde non sjlicon.ee.,Jejs_ 
macromonomeres presents dans le polym§re greff6 sont avantageusement des 
macrpmonomeres carbones tels que ddcrits cl-apr§s. 
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Par polymere greff§ non silicon6, on entend un polym§re greff6 contenant 
majorltairement un macromonomdre carbon6 et contenant eventuellement au plus 
7 % en polds du poids total du polymere, de preference au plus 5 % en polds, 
voire est exempt, de macromonomdre silicon^. 

Selon un deuxieme mode de realisation de Tinvention. la phase grasse liquide 
peut etre une phase grasse liquide siliconee. 

On entend par "phase grasse liquide siliconee" une phase grasse comprenant un 
ou plusieurs composes organiques liquides silicones ou huiles siliconees tels que 
ceux d6crits precedemment, lesdits composes silicones etant presents 
majorltairement dans la phase grasse liquide, c'est-a-dire a au moins 50 % en 
poids, notamment de 50 a 100 % en poids, de pr6f6rence de 60 % a 100 % en 
poids (par exemple de 60 S 99 % en poids), ou encore de 65 % a 100 % en poids 
(par exemple de 65 a 95 % en poids), par rapport au poids total de la phase 
grasse liquide. 

Las composes organiques liquides silicones peuvent etre notamment choisis 
parmi : 

- les composes organiques liquides, notamment non silicones ou silicones, ayant 
un parametre de solubilite global selon Tespace de solubilite de Hansen inferieur 
ou egala18(MPa)^'l 

Ladite phase grasse liquide siliconee peut done eventuellement comprendre des 
composes organiques liquides ou huiles non silicone(e)s, tels que dScrlts 
pr6c§demment, qui peuvent etre presents en une quantite inferieure ^ 50 % en 
poids, notamment allant de 0.1 ^ 40 % en poids, voire allant de 1 ^ 35 % en 
polds. ou encore allant de 5 ^ 30 % en poids, par rapport au poids total da la 
phase grasse liquide. 

Selon un mode particulier de realisation de Tinvention, la phase grasse liquide 
siliconee ne contlent pas de composes organiques liquides non silicones. 
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Lorsque la phase grasse llquide est une phase grasse llquide siliconde, les 
macromonomeres presents dans le polymere greff6 sont avantageusement des 
macromonomeres silicones tels que decrits cl-apres. 

En particulier, lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide 
siliconee, le polymere greffe present dans la composition est avantageusement un 
polymere greffe silicone. 

Par polymere greffe silicone, on entend un polymere greffe contenant 
majorltalrement un macromonomdre silicone et contenant 6ventuellement au plus 
7 % en poids, du polds total du polymere, de preference au plus 5 % en poids, 
voire est exempt, de macromonomdre carbone. 

Le choix des monom6res constituant le squelette du polymere, des 
macromonomeres, le poids moleculaire du polymere, la proportion des 
monomeres et des macromonomeres peut etre fait en fonction du milieu 
organique liquide de dispersion de manlere a obtenir avantageusement une 
dispersion de particules de polymeres greffes en particulier une dispersion stable, 
ce choix pouvant etre effectue par I'homme du metier. 

Par "dispersion stable", on entend une dispersion qui n'est pas susceptible de 
former de depot solide ou de dephasage llquide/solide notamment apres une 
centrifugatlon, par exemple, d 4000 tours/minute pendant 15 minutes. 

Le polymere acryllque greff6 fonnant les particules en dispersion comprend done 
un squelette Insoluble dans ledit milieu de dispersion et une partie soluble dans 
ledit milieu de dispersion. 

Le polyme re acrylique greffe jDeut etre un polymere statlstjque, 

Selon rinvention, on entend par "polymere acrylique greffe " un polymere 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radlcalaire : 

- d'un ou plusieurs monom§re(s) acrylique(s), et §ventuellement d'un ou plusieurs 
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monomere(s) additionnel(s) vinynque(s) non acryllque(s), 

- avec un ou plusieurs macromonom6re(s), dans un milieu organique de 
polymerisation. 

De preference, les monomeres ethyleniques, acryllques ou vinyliques, sent choisis 
parmi les monomeres dont Thomopolymere est insoluble dans le milieu de 
dispersion consid6re, c'est-a-dire que Thomopolymere est sous forme solide (ou 
non dissous) a une concentration superieure ou egale a 5% en poids a 
temperature ambiante (20''C) dans ledit milieu de dispersion. 

Selon rinvention, on entend par "macromonomere ayant un groupe terminal 
polym§risable" tout polymere comportant sur une seule de ses extremites un 
groupe terminal polym^risable apte a rSagir lors de la reaction de polymerisation 
avec les monomeres acryllques et dventuellement les monomdres vinyliques non 
acryllques additionnels constltuant le squelette. Le macromonomdre permet de 
former les chaTnes laterales du polymere acryllque greff6. Le groupe 
polymerisable du macromonomere peut etre avantageusement un groupe ^ 
insaturatlon ethyl6nique susceptible de se polymeriser par vole radicalalre avec 
les monomeres constituant le squelette. 

Par "macromonomere carbone" on entend un macromonomere non silicone, et 
notamment un macromonomere oligomere obtenu par polymerisation de 
monom§re(s) non silicone(s) a insaturatlon ethylenique, et principalement par 
polymerisation de monomeres acryllques et/ou vinyliques non acryllques. 

Par "macromonomere silicone" on entend un macromonomere 
organopolysiloxane, et en particulier un macromonomere polydlmethylsiloxane. 

De preference, le macromonomere est choisi parmi les macromonome res do nt 
rhomopolymdre est soluble dans le milieu de dispersion consid6r6, c'est-a-dire 
completement dissous ^ une concentration superieure ou 6gale a 5 % en poids et 
a temperature ambiante dans ledit milieu de dispersion. 

Alnsi, le poiymdre acryllque greffe comprend un squelette (ou chaTne principale) 
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constitue par un enchainement de motifs acryliques resultant de la polymerisation 
notamment d'un ou plusieurs monom6res acryliques et des chaTnes laterales (ou 
greffons) issus de la reaction des macromonomdres, lesdltes chaTnes Iat6rales 
etant liees de manlere covalente a ladite chame principale. 
Le squelette (ou chaTne principale) est insoluble dans le milieu de dispersion 
consld^re alors que les chaTnes Iat6rales (ou greffons) sent solubles dans ledit 
milieu de dispersion. 

Le squelette Insoluble du polym§re acryllque greff6 comprend au moins un 
monomere ethylenique acide et au moins un monomere acryllque non aclde. 

Le monomere ethylenique acide peut etre choisi panmi les monomdres 
(m6th)acryllques comprenant au moins une fonction acide carboxylique, 
phosphorique ou sulfonique, les monomdres vinyllques non (meth)acryliques 
comprenant au moins une fonction acide carboxylique, phosphorique ou 
sulfonique, et leurs sels. 

Par "monomeres acryliques non acide", on entend dans la presente demande des 
monomeres choisis les esters de Tacide (meth)acrylique (appeles egalement les 
(meth)acrylates), les amides de Tacide (methacrylique) (appeles egalement les 
(meth)acrylamides) et ne comprenant pas de groupement acide. 

Comme monomere ethyl6n!que acide , on peut citer I'acide (meth)acrylique, 
Tacide acrylamidopropanesulfonique, I'acide crotonique, i'acide maleique, 
I'anhydride mal6ique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide vinyibenzoYque, 
I'acide vinylphosphorique, et leurs sels. De pr6ference, le monomere 6thylenique 
acide est I'acide (meth)acrylique. 

Jre^roPJiomej^ 

80 % en poids, par rapport au poids total du polymere, de preference allant de 10 
% a 70 % en poids. et pr6f6rentiellement allant de 15 % a 60 % en poids. 

Selon un mode prefere de realisation de {'invention, le monomere ethylenique 
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acide , ou le polymere acrylique greffe, comprend un monomere acide principal 
chotsi parmi I'acide (meth)acrylique et eventueilement un monomere acide 
additionnel different de I'acide (meth)acrylique, et leurs sels. 

Le monomere acide additionnel peut §tre choisi parmi Tacide 
acrylamidosulfonlque, I'acide crotonique, I'acide mal6ique, Tanhydride maleique, 
I'acide itaconique, I'acide fumarique. I'acide vinylbenzoVque, I'acide 
vinylphosphorique, et leurs sels. 

L'acide (meth)acrylique peut etre present en une teneur d'au moins 5 % en poids, 
par rapport au poids total du polymere, notamment allant de 5 % a 80 % en poids, 
de preference d'au moins 10 % en poids, notamment allant de 10 % en poids a 70 
% en poids, pref6rentiellement d'au moins 15 % en poids, notamment allant de 15 
% § 60 % en poids. 

Le monomere acide additionnel peut §tre present en une teneur allant de 0,1 % a 
20 % en poids, par rapport au poids total du polymere, de preference allant de 5 
% a 15 % en poids. 

Comme monomere acrylique non acide susceptible d'etre employe pour former le 
squelette insoluble du polymere, on peut citer, seul ou en melange, les 
monomeres suivants, ainsi que leurs sels : 

-(i) les (meth)acrylates de formule : 

CH2=C COOR2 

Ri 

dans laquelle : 
— - Ri designenjn-atome-d^hydrogene oa"an"groupe m 
- R2 represente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 ^ 6 
atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chame un ou 
plusleurs hetSroatomes choisis parmi O, N et S; et/ou pouvant comporter un ou 
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plusieurs substltuants choisis parmi -OH, les atomes d'halogSne (F, CI, Br, I) et - 
NR'R" avec R' et R" identiques ou differents choisis parmi les alkyles lin^aires ou 
ramifies en C1-C4; et/ou pouvant etre substitue par au moins un groupe 
polyoxyalkylSne, en particuller avec alkyldne en C2-C4, notamment 
5 poIyoxy6thylene et/ou poiyoxypropyiene, ledit groupe polyoxyalkylene 6tant 
constitue par la repetition de 5 a 30 motifs oxyalkylene; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N et S, et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
10 substltuants choisis panmi OH et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I); 



A titre d'exemples de R2, on peut citer le groupe methyle, ethyle, propyle, butyle, 
isobutyle, m§thoxy6thyle, ethoxyethyle, m6thoxy-polyoxyethylene 350 OE , 
trlfluoro6thyle, 2-hydroxy6thyIe, 2-hydroxypropyle, dlm6thylaminoethyle, 
15 diethylaminoethyle, dlm6thylaminopropyle. 

-(ii) les (meth)acrylamides de formule : 

CH2=9 CON 

R3 

dans laquelle : 

20 - R3 d§slgne un atome d'hydrogdne ou un groupe m6thyle ; 

- R4 et R5, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 S 6 atomes de carbone, 
pouvant comporter un ou plusieurs substltuants choisis parmi -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NRR" avec R' et R" identiques ou differents choisis 

25 parmi les alkyles lineaires ou ramifies en Ci-C4;ou 

- R4 represente un atome d'hydrogene et R5 represente un groupe 1,1-dimethyl-3- 
""oxobijtyle. 

A titre d'exemples de groupes alkyles pouvant constituer R4 et R5, on peut citer n- 
butyle, t-butyle, n-propyle, dim6thylaminoethyle, didthylamlnodthyle, 
3 0 dimethylaminopropyle. 
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Parmi ces monom6res acryliques non acide, on peut tout particulierement citer les 
(m6th)acrylates de m6thyle, d'6thyle, de propyle, de butyle. d'isobutyle; les 
(m6th)aorylates de m6tho)cy6thyIe ou d'6thoxyethyle; le m6tliacrylate de 
trifluoroethyle; le m6thacrylate de dim6thylamlno6thyle, le methacrylate de 
dl6thylaminoethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2- 
hydroxy6thyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, I'acrylate de 2-hydroxyethyle ; le 
dimethylamlnopropylm6thaorylamlde ; et leurs sels ; et leurs melanges. 

De preference, les monomeres acryliques non acides sont choisis panni I'acrylate 
de methyle, I'acrylate de m§thoxy6thyle, le methacrylate de m6thyle, le 
methacrylate de 2-hydroxyethyle, I'acide (meth)acryllque, le methacrylate de 
dimethylamlnoethyle, et leurs melanges. 

Avantageusement, le monomere acrylique non aclde peut etre choisi parmi les 
(meth)acrylates d'alkyle en C1-C3. 

Le polymere acrylique greffe tel que defini precedemment peut etre susceptible 
d'etre obtenu en outre par polymerisation en presence d'un ou plusieurs 
monomere(s) additionnel(s) vinylique(s) non acrylique(s) non ac!de(s). 

Parmi les monomeres additionnels vinyliques non acryliques non acides, on peut 
citer: 

- les esters vinylique de formule : R6-COO-CH=CH2 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 
^ 6 atomes, ou un groupe alkyle cyclique comportant de 3 § 6 atomes de carbone 
et/ou un groupe aromatique, par exemple de type benzenique, anthracenique, et 
naphtaienique ; 

- les mo nomeres vinyliques jnQH.a£cyligues. DQD.acides comprenant au mQlns..mie__ 
fonction amine tertiaire, tels que la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridlne ; 

- et leurs melanges. 



Avantageusement, le polymere acrylique greffe comprend de 50 e 100 % en 
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poids, de preference de 55 a 100 % en poids (notamment de 55 a 95 % en poids), 
pr^fSrentiellement de 60 a 100 % en poids (notamment de 60 a 90 % en poids) de 
monom§re(s) acrylique(s) par rapport au poids total du melange monomeres 
acryllques + monomeres vinyliques non acryliques 6ventuels. 

5 

Parmi les sels, on peut citer ceux obtenus par neutralisation des groupements 
acides ^ Taide de base inorganiques telles que Thydroxyde de sodium, Thydroxyde 
de potassium, I'liydroxyde d'ammonium ou de bases organiques de type aicanols 
amines comme la monoethanolamine, la dietlianolamine, la triethanolamine, la 2- 

10 methyl-2-amino-1 -propanol. 

On peut egalement citer les sels formes par neutralisation des motifs amine 
tertiaire, par exemple a I'aide d'acide mineral ou organlque. Parmi les acides 
mlneraux, on peut citer I'acide sulfurique ou I'acide chlorhydrique, I'aclde 
bromhydrique, iodhydrlque, Tacide phosphorique, i'acide borique. Parmi les acides 

15 organiques, on peut citer les acides comportant un ou plusieurs groupes 
carboxylique, sulfonique, ou phosphonique. II peut s'agir d'acides aliphatlques 
lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides aromatiques. Ces acides 
peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O et N, 
par exemple sous la forme de groupes hydroxyles. On peut notamment citer 

20 I'acide acetique ou i'acide propionique, I'acide tereplitalique, ainsi que I'acide 
citrique et I'acide tartrique. 

Selon un mode de realisation de Tinventlon, le polymere acrylique greffe ne 
contient pas de monomeres vinyliques non acryliques additionnels tels que decrits 
25 pr6cedemment. Dans ce mode de realisation, le squelette insoluble du polymere 
acrylique greff6 est form6 uniquement de monomeres acryliques tels que d§crits 
pr6cedemment. 

Jljestjentendu que ces monomdres ethyl§nigues, acryliques ou vinyliques. non 
30 polymerises peuvent etre solubles dans le milieu de dispersion consider^, mais le 
polymdre form^ avec ces monomeres est insoluble dans le milieu de dispersion. 

Les macromonom6res comportent d une des extremit6s de la chaTne un groupe 
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terminal polymdrisable apte a r6agir au cours de la polymerisation avec les 
monom6res acryliques et eventuellement les monomeres vinyliques additionnels, 
pour former les chaTnes laterales du polymere acrylique greffe. Ledit groupe 
terminal polymSrisable peut etre en particulier un groupe vinyle ou (m^th)aGrylate 
(ou (meth)acryl), et de pr6f6rence un groupe (meth)acrylate. 

Les macromonomeres sont cholsis preferentiellement parmi les macromonomeres 
dont rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure ou 
egale a 25°C, notamment allant de - 100°C S 25''C, de preference allant de 
- SO^^C ^ 0**C. 

Les macromonomeres ont une masse moleculaire moyenne en poids superieure 
ou egale a 200, de prSfSrence superieure ou egale ^ 300, preferentiellement 
supSrieure ou egale d 500, et plus preferentiellement superieure a 600. 
De preference, les macromonomeres ont une masse moleculaire moyenne en 
poids (Mw) allant de 200 ^100 000, de preference allant de 500 a 50 000, 
preferentiellement allant de 800 a 20 000, plus preferentiellement allant de 800 a 
10000, et encore plus preferentiellement allant de 800 a 6000. 

Dans la presente demande, les masses molalres moyennes en poids (Mw) et en 
nombre (Mn) sont determinees par chromatograpliie liquide par permeation de gel 
(solvant THF, courbe d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene 
llneaire, detecteur refractometrique). 

Comme macromonomeres carbones, on peut en particulier citer : 
-(i) les homopolymeres et les copolymeres (meth)acrylate d'alkyle llneaire ou 
ramlfie en C8-C22, presentant un groupe temninal polymerisable choisi pamnl les 
groupes vinyle ou (meth)acrylate parmi lesquels on peut cIter en particulier : les 
macrommoineres de ppiy(acrylate d'ethylr2 . hexyle) e extremite 
mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) ou de 
poly(methacrylate de dodecyle) e extremite mono(meth)acrylate ; les 
macromonomeres de poly(acrylate de stearyle) ou de poly (methacrylate de 
stearyle) d extremite mono(meth)acrylate. 
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De tels macromonom§res sont notamment decrlts dans les brevets EP895467 et 
EP96459 et dans rarticle Gillman K.F., Polymer Letters, Vol 5, page 477-481 
(1967). 

On peut en particulier citer les macromonomeres a base de poly(acrylate d*6thyl- 
2-hexyle) ou de poly(acrylate de dodecyle) a extremlte mono(meth)acrylate. 

-(li) les polyolefines ayant un groupe terminal a insaturation ethylenique , en 
particulier ayant un groupement terminal (meth)acrylate. Comme exemple de 
telles polyol6fines, on peut cIter en particulier les macromonomeres suivants, 
etant entendu qu'ils ont un groupe terminal (meth)acrylate : les macromonomeres 
de polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, les macromonomeres 
de copolymere polyethylene/polypropylene, les macromonomeres de copolymSre 
polyethyldne/polybutylene, les macromonomeres de polyisobutyiene ; les 
macromonomeres de polybutadiene; les macromonomeres de polyisoprene ; les 
macromonomeres de polybutadiene; les macromonomeres de 
poly(ethylene/butylene)-polyisoprene ; 

De tels macromonomeres sont en particulier decrits dans US5625005 qui 
mentlonne des macromonomeres ethylene/butyiene et ethylene/propylene a 
groupement terminal reactif (meth)acrylate. 

On peut en particulier citer le methacrylate de poly(6thyiene/butyiene), tel que 
celui commercialise sous la denomination Kraton Liquid L-1253 par Kraton 
Polymers. 

Comme macromonomeres silicones, on peut en particulier citer les 
polydimethylsiloxanes a groupement terminal mono (m6th)acrylate, et notamment 
ceux de formule (II) suivante : 

? ?H3 

H^C^ C -CO-O-Rg— Si-O-^^i-O-[^SI-R,0 („) 

CH3 CH3 CH3 
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dans laquelle Rs designs un atome d'hydrogfene ou un groupement m^thyle ; Rg 
d6slgne un groupe hydrocarbon^ divalent ayant de 1 ^10 atomes de carbone et 
contient 6ventuellement une ou deux liaisons ether -O- ; R10 designe un groupe 
alkyi ayant de 1 S 10 atomes de carbone, notamment de 2 a 8 atomes de carbone 
; n designe un nombre entier allant de 1 ^ 300, de pr6f6rence allant de 3 a 200, et 
preferentiellement allant de 5 a 100. 

Comme macromonomeres silicones, on peut utiliser las monomethacryloxypropyl 
polydimethylsiloxanes tels que ceux commercialisms sous la denomination PS560- 
K6 par la societe United Chemical Technologies Inc. (UCT) ou sous la 
denomination MCR-M17 par la soci6t6 Gelest Inc. 

De preference, le macromonomere polym6ris6 (constituant les chatnes laterales 
du polymere greff6) repr6sente de 0,1 d 15 % en polds du polds total du 
polymdre, preferentiellement de 0,2 d 10 % en polds, et plus pr§f6rentiellement de 
0,3 a 8 % en poids. 

Comme polymere acrylique greffe particulierement prefere disperse dans une 
phase grasse liquide non siliconee, on peut utiliser ceux obtenus par 
polymerisation : 

- des monom^res acrylate de methyle / acide acrylique et du macromonomdre 
polyethyl^ne/polybutylene a groupement temiinal m6thacrylate (notamment 
Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane. 

Comme polymere acrylique greff6 particulierement pr6f6r§ disperse dans une 
phase grasse liquide siliconee, on peut utiliser ceux obtenus par polymerisation : 

- de I'acrylate de m§thyle, d'acide acrylique et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiioxane ayant un poids mol6culaire moyen 

. en. .. poids allant. de. .800. -ik.. 6J0O.O, en . ..particjulier. jdans. — la_. 
decamethylcyclopentasiloxane. 

De preference, le polymere greffe a une masse moieculaire moyenne en poids 
(Mw) comprise entre 10 000 et 300 000, notamment entre 20 000 et 200 000, 
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mieux encore entre 25 000 et 1 50 000. 

Gr§ce aux caracterlstiques susmentionnees, dans un milieu organique de 
dispersion donne, ies polymeres ont la capacite de se replier sur eux-memes, 
fomiant ainsi des partlcules de forme sensiblement splierique, avec sur le 
pourtour de ces particules les chaTnes laterales deployees, qui assurent la stabilite 
de ces particules. De telles particules resultant des caracterlstiques du polymdre 
greffe ont la particularite de ne pas s'agglom§rer dans ledit milieu et done de 
s'autostabiliser et de former une dispersion de particules de polymere 
particulierement stable. 

En particulier, les polymeres acryliques greffes de la dispersion peuvent former 
des particules nanometriques, de taille moyenne allant de 10 a 400 nm, de 
pr6f6rence de 20 a 200 nm. 

Du fait de cette taille trds falble, les particules de polymere greffS en dispersion 
sont particull6rement stables et done peu susceptibles de former des 
agglomerats. 

La dispersion de polymere greffe peut done etre une dispersion stable et ne forme 
pas de sediments, lorsqu'elle est placee pendant une duree prolongee (par 
exemple 24 heures) a temperature ambiante (25 °C). 

De preference, la dispersion de particules de polymere greffe presente un taux de 
matidre seche (ou extralt sec) en polymere pouvant aller de 40 % a 70 % en poids 
de matiere seche, notamment allant de 45 % a 65 % en poids. 

On peut pr6parer la dispersion de partlcules de polymere greffe par un proced§ 
comprenant une 6tape de copolym6rlsation radicalaire, dans un milieu organique 
de polymerisation, d'un ou plusleurs monom^res acryliques tels que definis 
precedemment avec un ou plusleurs macromonomeres tels que definis 
precedemment 

Comme indique precedemment, le milieu organique liquide de dispersion peut 
etre identique ou different du milieu de polymerisation. 

D'une maniere classique, la copolymerisation peut etre effectu6e en pr6sence 
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d'un initiateur de polymerisation. Les initiateurs de polymerisation peuvent §tre 
des amorceurs radicalaires. De mantere generate, un tel Initiateur de 
polymerisation peut etre choisi pamni les compos6s organiques peroxyd6s tels 
que le dilauroyi peroxyde, le dibenzoyi peroxyde, le tert-butyl peroxy-2- 
ethylhexanoate ; les composes diazot^s tels que razoblslsobutyronltrile, 
razoblsdim^thylvalero-nitrile. 

La reaction peut §tre 6galement initiee a I'aide de photoinitiateurs ou par une 
radiation telle que des UV, des neutrons ou par plasma. 

D'une maniere generate, pour mettre en oeuvre ce precede, on introduit, dans un 
reacteur de taille appropriSe d la quantity de polymere que Ton va realiser, au 
molns une partie du milieu organique de polymerisation, une partie des 
monom§res acryllques et/ou vfnyliques additionnels, qui constltuera, apres 
polymerisation, le squelette Insoluble, la totalite du macromonomdre (qui 
constltuera les chaTnes iaterales du polymere) et une partie de I'inltiateur de 
polymerisation. A ce stade d'Introduction, le milieu reactionnel fonne un milieu 
relativement homogene. 

Le milieu reactionnel est ensuite agit§ et cliauff§ jusqu'^ une temperature pour 
obtenir une polymerisation des monomeres et macromonomeres. Apres un 
certain temps, ie milieu initialement homogene et limpide conduit a une dispersion 
d'aspect iaiteux. On ajoute ensuite un melange constitue de la partie restante de 
monomeres et de I'lnitiateur de polymerisation. Apres un temps adequat pendant 
lequet le melange est chauffe sous agitation, le milieu se stabilise sous fomne 
d'une dispersion laiteuse, la dispersion comprenant des particules de polymeres 
stabilises dans le milieu dans lequel elles ont ete creees. ladlte stabilisation etant 
due ii la presence, dans le polymere, de chaTnes Iaterales solubles dans ledit 
milieu de dispersion. 

Le polymere greffe decrit precedemment peut etre present dans la composition 
..selpn I'invention en une teneur aHapt de 0,1 % e 70 % en pqids, par rapport au_ 
poids total de la composition, de preference allant de 0,5 % e 50 % en poids, et 
preferentiellement allant de 1 % a 40 % en poids. 
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La composition selon Tinvention peut comprendre une ou des mati^res colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matleres colorantes 
pulv6rulentes comme les pigments, les nacres, et les paillettes blen connues de 
I'homme du m6tler. Les matieres colorantes peuvent §tre pr6sentes, dans la 
5 composition, en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en polds, par rapport au polds 
de la composition, de pr6f§rence de 0,01 % a 30 % en polds. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de touts forme, blanches ou 
colorees, minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physlologique, 
10 destinies d colorer la composition. 

Par nacres, 11 faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment 
produltes par certains mollusques dans leur coquille ou blen synthetisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut 
15 citer, panmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, 6ventuellement tralte en 

surface, les oxydes de zirconium ou de c6rlum, ainsi que les oxydes de zinc, de 

fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, 

rhydrate de chrome et le bleu ferrlque, les poudres metalliques comme la poudre 

d'aluminium, la poudre de cuivre. 
20 Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de 

type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, 

calcium, aluminium. 

On peut egalement citer les pigments ^ effet tels les particules comportant un 
25 substrat organique ou min6ral, naturel ou synthetlque, par exemple le verre, les 
resines acrylique, le polyester, le polyur^thane, le polyethylene terephtalate, ies 
ceramiques ou les alumlnes, ledit substrat etant recouvert ou non de substances 
metalliques comme I'aluminlum, Tor, l"argent, le platine, le cuivre, le bronze, ou 

..._d'pjQfd.es_ .metaH^ fer, r.oxydfi.dfi 

30 chrome et leurs melanges. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels 
que le mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres 
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colorSs tels que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 
recouvert avec notamment du bieu fem'que ou de I'oxyde de ciirome, le mica 
titane recouvert avec un pigment organlque du type precite ainsi que ies pigments 
nacres a base d'oxychlorure de bismuth. On peut egalement utiliser Ies pigments 
interFSrentiels, notamment a cristaux iiquides ou multicouches. 

Le polymers greffe en dispersion permet de maniere surprenante de disperser 
aisement Ies mati^res colorantes pulverulentes comme Ies pigments, Ies nacres 
dans la composition. 

L'invention a done egalement pour objet une composition de fond de teint 
comprenant une dispersion de particules de polymere acrylique greffe dans une 
phase grasse liquide, telle que decrite precedemment, et au moins une matiSre 
colorante, notamment des pigments, des nacres, ou toute autre charge d effet 
optique. 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de 
methylene. 

La composition selon invention peut comprendre en outre en outre une ou 
plusieurs charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, 
par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,01 % ^ 30 
% en poids. Par charges, 11 faut comprendre des particules de toute forme, 
incolores ou blanches, min^rales ou de synthese, insolubles dans le milieu de la 
composition quelle que soit la temperature a laquelle la composition est fabriquee. 
Ces charges servent notamment d modifier la rheologie ou la texture de la 
composition. 

Les charges peuvent §tre minerales ou organiques de toute fonme, plaquettaires, 
spherjciues ou oblongues, quelle que soit la forme cristallogcaphiqjj.e _(_pai:-, 
exemple feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le 
mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez 
Atochem), de poly-p-alanine et de polyethyl§ne, les poudres de polymeres de 
tetrafluoro6thyl6ne (T6flon®), la lauroyl-lysine, Tamidon, le nitrure de bore, les 
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microspheres creuses polym6riques telles que celles de chlorure de 
polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel Industrie), de copolym^res 
d'acide acryllque (Polytrap® de la soci^t^ Dow Coming) et les microbilles de 
resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les partlcules de 
polyorganosiloxanes elastom^res, le carbonate de calcium precipit6, le carbonate 
et I'hydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice 
creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de 
c§ramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de pr6f6rence de 12 d 18 atomes de 
carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate 
de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition selon I'invention peut Sgalement comprendre au moins un corps 
gras solides a temperature ambiante notamment choisi parmi les cires, les corps 
gras p§teux, les gommes et leurs melanges. Ces corps gras peuvent §tre d'orlgine 
animale, v^getale, min^rale ou synth6tique. 

Par corps gras pateux, on entend un compose gras lipophile comportant a la 
temperature de 23''C une fraction liqulde et une fraction solide. 
Ledit compose p§teux a de pr6f6rence une durete d 20''C allant de 0,001 a 0,5 
MPa, de preference de 0,002 a 0,4 MPa. 

La durete est mesur6e selon une methode de penetration d'une sonde dans un 
echantillon de compost et en particulier § I'alde d'un analyseur de texture (par 
exemple le TA-XT2i de chez Rh6o) 6quip6 d'un cylindre en inox de 2 mm de 
diametre. La mesure de durete est effectu§e § 20''C au centre de 5 6chantlllons. 
Le cylindre est introduit dans cheque echantillon S une pr6-vitesse de 1mm/s puis 
a une Vitesse de mesure de 0,1 mm/s, la profondeur de penetration 6tant de 0,3 
mm. La valeur relevee de la duret§ est celle du pic maximum. 
La fraction liqulde du compost p§teux mestir6e ^ ^S^G -represente de preference - 
9 a 97% en poids du compost. Cette fraction liquide a 23'*C represente de 
preference entre 15 et 85%, de preference encore entre 40 et 85% en poids. La 
fraction liquide en poids du compose pateux S 23"'C est egale au rapport de 
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Fenthalpie de fusion consomm§e d 23**C sur Tenthalpie de fusion du compos§ 
pateux. 

L'entlialpie de fusion du compose pateux est I'enthalpie consommee par le 
compost pour passer de I'etat solide a I'etat liquide. Le compost pateux est dit d 
5 I'^tat solide lorsque I'integralit^ de sa masse est sous forme solide cristalline. Le 
compost pdteux est dit d I'etat liquide lorsque I'integralite de sa masse est sous 
forme liquide. 

L'enthaipie de fusion du compost pateux est egale a Taire sous la courbe du 
tliermogramme obtenu a Taide d'un calorimetre a balayage differentiel (D, S. C), 

10 tel que le calorimetre vendu sous la denomination MDSC 2920 par la societe TA 
instrument, avec une montee en temperature de 5 ou 10°C par minute, selon la 
norme ISO 11357-3:1999. L'enthalpie de fusion du compose pateux est la 
quantite d'energie necessaire pour faire passer le compose de Tetat solide ^ I'etat 
liquide. Elle est exprimee en J/g. 

15 L'enthalple de fusion consommee a 23''C est la quantit6 d'§nergie absorbee par 
r§chantillon pour passer de I'etat solide d l'6tat qu'il presente a 23*^0 constltue 
d'une fraction liquide et d'une fraction solide. 

La fraction liquide du compose pateux mesuree a 32°C repr6sente de preference 
de 30 a 100% en poids du compose, de preference de 80 a 100%, de preference 

20 encore de 90 a 100% en poids du compose. Lorsque la fraction liquide du 
compose pateux mesuree a 32^C est egale a 100%, la temperature de la fin de la 
plage de fusion du compose pateux est inferieure ou 6gale a 32°C. 
La fraction liquide du compos6 pateux mesuree a 32''C est 6gale au rapport de 
I'enthalpie de fusion consomm§e a 32*^0 sur I'enthalpie de fusion du compose 

25 p§teux. L'enthalpie de fusion consommee ^ 32^*0 est calculee de la meme fagon 
que I'enthalpie de fusion consommee ^ 23''C. 

Par cire au sens de la presente invention, on entend un compos6 lipophile, solide 

^ temp6r atur e ambiante (25^C), a ch^angement dN^ r6ve rsible, 

30 ayant un point de fusion superleur ou egal a 30°C pouvant aller jusqu'a 120*'C. 



Le point de fusion de la cire peut etre mesure a I'aide d'un calorimetre a balayage 
differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 
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30 par la Soci6t6 METLER. 

Les cires peuvent dtre hydrocarbonees, fluorees et/ou sillconees et §tre d*origine 
vegetale, minerale, animate et/ou synthetique. En particulier, tes cires pr6sentent 
une temperature de fusion sup§rieure ou 6gale d 30^*0 et mieux sup6rieure ^ 
45X. 

Comme cire utilisable dans la composition de I'invention, on peut citer la cire 
d'abeilles la cire de Camauba ou de Candeilila, la paraffine, les cires 
microcristalllnes, la c6r§sine ou Tozokerite ; les cires synthetiques comme les cires 
de polyethylene ou de Fischer Tropsch, les cires de silicones comme les alkyi ou 
alkoxy-dimethicone ayant de 16 a 45 atomes de carbone. 

Les gommes sont generalement des polydimethylsiloxanes (PDMS) a haut poids 
moleculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps 
pateux sont generalement des composes hydrocarbon6s comme les lanollnes et 
leurs d6riv6s ou encore des PDMS. 

La nature et la quantity des corps solides sont fonction des proprletes 
m6caniques et des textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut 
contenir de 0,1 a 50 % en poids de cires, par rapport au poids total de la 
composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 

La composition peut ainsi comprendre de I'eau ou un melange d'eau et de 
solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools et notamment les 
monoaicools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone 
comme r6thanol, I'lsopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la glycerine, 
la diglyc6rine, le propylene glycol, le sorbitol, le butytene glycol, le pentytene 
glycol, I'hexylene glycol, et les polyethylene glycols. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre 
present dans la composition selon Tinvention en une teneur allant de 0,1% a 95 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference allant de 
1% a 80%. et de prefe rence encore allant de 10 % ^ 80 % en poids, 

La composition selon Tinyention peut egalement contenir des Ingredients 
couramment utilises en cosmetique, tels que les vitamines, les agents hydratants. 
les epaississants, les oligo-^tements, les adoucissants, les sdquestrants, les 
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les filtres solalres, les tensioactlfs, les anti-oxydants, les agents anti-chutes des 
cheveux, les agents anti-pelllculaires, les agents propulseurs, ou leurs m6langes. 

Blen entendu, rhomme du metier veillera a cholsir ce ou ces §ventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de manl§re telle que les propri6t6s 
avantageuses de la composition conrespondante selon I'Invention ne soient pas, 
ou substantiellement pas, alterees par Tadjonction envlsagee. 

La composition selon invention peut se presenter notamment sous forme de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment Emulsion 
hulle-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou 
H/E/H), sous forme de creme, de p§te, de mousse, de dispersion de vesicules 
notamment de ilpldes lonlques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, 
de poudre, de pate. La composition peut etre anhydre, par exemple il peut s'agir 
d'un stick ou d'une pate anhydre. La composition peut §tre une composition non 
ring^e. 

Uhomme du metier pourra cholsir la forme galenlque approprlee, ainsi que sa 
methode de preparation, sur la base de ses connaissances generales, en tenant 
compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur 
solubilite dans ie support, et d'autre part de Fapplication envisagee pour la 
composition. 

Selon un autre aspect, I'lnvention conceme egalement un ensemble cosmetlque 
comprenant : 

i) un recipient d6llmitant au molns un compartiment, ledit recipient 
6tant ferme par un element de fermeture ; et 

ii) une composition dispqsee rinterjeur dudit compartime nt la 

composition etant conforme d Tinventlon. 
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Le recipient peut §tre sous toute forme adequate. II peut §tre notamment sous 
forme d'un flacon, d'un tube, d'un pot, d'un §tui, d'une boite, d'un sachet ou d'un 
boTtier. 

L'6lement de fermeture peut §tre sous forme d'un bouchon amovible, d'un 
couvercle, d'un opercule, d'une bands decliirable, ou d'une capsule, notamment 
du type comportant un corps fix6 au recipient et une casquette artlcul§e sur le 
corps. II peut etre egaiement sous forme d'un element assurant la fermeture 
selective du recipient, notamment une pompe, une valve, ou un clapet. 

Le recipient peut §tre associ^ d un appiicateur, notamment sous fomie d'une 
brosse comportant un arrangement de polls maintenus par un fil torsade, Une 
telle brosse torsadee est decrite notamment dans ie brevet US 4 887 622. II peut 
etre ^alement sous forme d'un peigne comportant une plurality d'6l6ments 
d'application, obtenus notamment de moulage. De tels peignes sont dScrits par 
exemple dans le brevet FR 2 796 529. L'applicateur peut §tre sous fonme d'un 
pinceau, tel que decrit par exemple dans le brevet FR 2 722 380. L'applicateur 
peut etre sous forme d'un bloc de mousse ou d'elastomere, d'un feutre, ou d'une 
spatule. L'applicateur peut etre llbre (houppette ou eponge) ou solidaire d'une tige 
portee par I'element de fermeture, tel que decrit par exemple dans le brevet US 5 
492 426. L'applicateur peut etre solidaire du recipient, tel que decrit par exemple 
le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut etre contenu directement dans le recipient, ou Indirectement. A 
tltre d'exemple, le produit peut §tre dispose sur un support impr6gn6, notamment 
sous forme d'une lingette ou d'un tampon, et dispos6 (a I'unit^ ou plusieurs) dans 
une boTte ou dans un sachet Un tel support incorporant le produit est decrit par 
exemple dans la demande WO 01/03538. 

L'element de fenneture peut etre couple au recipient par vissage. Altemativement, 
le couplage entre r616ment de fermeture et le recipient se fait autrement que par 
vissage, notamment via un mecanisme a baionnette, par encliquetage, serrage, 
soudage. collage, ou par attraction magn^tique. Par "encliquetage" on entend en 
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particuliertout systdme Impllquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon 
de mati6re par d6formation 6lastique d'une portion, notamment de r6l6nnent de 
femrieture, puis par retour en position non contrainte elastlquement de ladlte 
portion apr^s le franchissement du bourrelet ou du cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materlau thermoplastique. A 
titre d'exemples de materlaux thermoplastiques. on peut citer le polypropylene ou 
le polyethylene. 

Altematlvement, le recipient est realist en materlau non themioplastique, 
notamment en verre ou en metal (ou alllage). 

Le recipient peut etre e parois rigldes ou d parols defomriables, notamment sous 
forme d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines § provoquer ou faciliter la 
distribution de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre d parois 
deformables de maniere ^ provoquer la sortie de la composition en reponse a une 
surpression a I'interieur du recipient, laquelle surpression est provoquee par 
ecrasement eiastique (ou non elastique) des parois du recipient. Alternativement, 
notamment lorsque le produit est sous fomne d'un sticl<, ce dernier peut etre 
entraTne par un mecanlsme S piston. Toujours dans le cas d'un stick, notamment 
de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc.), le recipient peut 
comporter un mecanlsme, notamment a cremalllere, ou avec une tige flletee, ou 
avec une rampe heiicoYdale, et apte a deplacer un stick en direction de ladlte 
ouverture. Un tel mecanlsme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 
ou dans le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanlsme pour un produit liquide est 
decrit dans le brevet FR 2 727 609. 

Le -recipient peut etca coostitue d'un boltler avec un fond deiimltaat au.mDlns_un — 
logement contenant la composition, et un couvercle, notamment artlcuie sur le 
fond, et apte ^ recouvrlr au moins en partie ledit fond. Un tel boTtier est decrit par 
exemple dans la demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 
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Le recipient peut etre ^quipe d'un essoreur dispose au voisinage de i'ouverture du 
recipient. Un tel essoreur permet d*essuyer I'applicateur et eventuellement, ia tige 
dont ii peut etre solidaire. Un tei essoreur est decrit par exempie dans ie brevet 
FR2 792 618, 

5 

La connposition peut etre a la pression atmospherique a I'lnterieur du recipient (a 
temperature amblante) ou pressuris§e, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
(aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est equipe d'une valve (du type de 
celles utills^es pour les aerosols). 

10 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont 
incorpores par reference dans la presente demande. 

L'invention va malntenant etre decrite plus en detail d la lumiere des exemples 
suivants donnes a titre illustratif et non llmitatif. 

15 

Les presents exemples lllustrent la preparation de polymeres conformes a 
rinvention, aptes a former une dispersion de particules dans un milieu organique 
considere. 

20 Dans ces exemples, on determine, apres preparation de ladlte dispersion, les 
masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) du poiymere, la 
temperature de transition vitreuse du poiymere, le taux de matlere seche (ou 
extrait sec) de ia dispersion et la taille des particules de polymdres. 

25 Les masses molaires moyennes en poids (IVIw) et en nombre (Mn) sont 

determin6es par chromatographie llquide par permeation de gel (solvant THF, 
courbe d'etalonnage etablie avec des 6talons de polystyrene lineaire, detecteur 
refractometrique). 

30 La mesure de la temperature de transition vitreuse (Tg) est effectuee selon la 
norme ASTM D3418-97, par analyse enthalpique d!ff6rentielle (DSC "Differential 
Scanning Calorimetry") sur calorim^tre, sur une plage de temperature comprise 
entre -100°C et +150**C d une Vitesse de chauffe de WC/m\n dans des creusets 
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en aluminium de 150 |jJ. 

La preparation des creusets se fait de la maniere suivante : dans un creuset en 
aluminium de 150 jii on Introduit 100 ^1 de ia dispersion obtenue et on laisse le 
solvent s'evaporer pendant 24h § temperature ambiante et a 50% d'humidlt6 
5 relative. On renouvelle I'operation puis on introduit le creuset dans ie calorimdtre 
Mettler DSC30. 

Le taux de matiere s6che (ou extralt sec), c'est a dire ia teneur en matiere non 
volatile, peut etre mesuree de dlff6rentes manidres : on peut citer par exemple les 
10 methodes par s^chage ^ I'^tuve ou les m6thodes par sdchage par exposition d un 
rayonnement Infrarouge. 

De preference, le taux de matiere seche est mesur6 par 6chauffement de 
reciiantillon par des rayons infrarouges de 2 pm ^ 3.5 [im de longueur d'onde. 
Les substances contenues dans la composition qui poss6dent une pression de 

15 vapour elev6e s'evaporent sous I'effet de ce rayonnement. La mesure de la perte 
de polds de I'echantillon permet de detemniner I'extrait sec de la composition. Ces 
mesures sent realisees au moyen d'un dessiccateur a infrarouges commercial 
LP1 6 de Chez Mettler. Cette technique est parfaitement decrite dans la 
documentation de Tappareii foumie par Mettler. 

20 Le protocole de mesure est le suivant : on 6tale environ 1g de la composition sur 
une coupelle metallique. Celle-cl, apr^s introduction dans le dessiccateur, est 
soumise ^ une consigne de temperature de IZO'C pendant une heure. La masse 
humide de I'echantillon, correspondant a la masse inltiale et la masse sdche de 
i'echantillon, correspondant ^ la masse apres exposition au rayonnement, sont 

25 mesurees au moyen d'une balance de precision. 

Le taux de matiere seche est caicuiee de la maniere suivante : 
Extralt Sec = 100 x (masse seche / masse humide). 

...Les_tailles .de-particule.s^pBuyent_etce. masjLirefi.s_pacxljff.erje.DtesJ:ecbaiques : oa 

30 peut citer en particuiier les techniques de diffusion de la iumiere (dynamiques et 
statiques), les methodes par compteur Coulter, les mesures par Vitesse de 
sedimentation (reliee d ia taille via la loi de Stokes) et la microscopie. Ces 
techniques permettent de mesurer un diametre de particuies et pour certaines 
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d'entre eiles une distribution granulomStrique. 

De preference, ies tallies et les distributions de tallies des partlcules des 
compositions selon I'lnvention, sont mesurees par diffusion statique de la lumlere 
au moyen d'un granulomdtre commercial de type MasterSlzer 2000 de chez 
Malvem. Les donnees sent traitees sur la base de la theorie de diffusion de Mie. 
Cette theorie, exacte pour des particules isotropes, permet de determiner dans le 
cas de particules non spheriques, un diametre « effectif » de particules. Cette 
tiieorie est notamment decrite dans I'ouvrage de Van de Hulst, H.C., "Light 
Scattering by Small Particles," Chapitres 9 et 10, Wiley, New York, 1957. 
La composition est caract6ris6e par son diametre « effectif » moyen en volume 
D[4,3], defini de la mani^re sulvante : 




oil Vi repr6sente le volume des particules de diametre effectif dj. Ce parametre est 

notamment decrit dans la documentation technique du granulom^tre. 

Les mesures sont r6allsees a 25 "C, sur une dispersion de particules dilute, 

obtenue S partir de la composition de la mani^re sulvante : 1) dilution d'un facteur 

100 avec de I'eau, 2) homogenelsation de la solution. 3) repos de la solution 

durant 18 heures, 4) r6cup6ration du sumageant homog6ne blanchStre. 

Le diametre « effectif » est obtenu en prenant un indlce de r§fracHon de 1 .33 pour 

I'eau et un indice de refraction moyen de 1 .42 pour les particules. 

L'invention est illustr6e plus en details par les exemples d§crits ci-apres. 
Exemole 1 : 



Get exemple lllustre la preparation d'un polym6re formant une dispersion de 
particules dans un solvant cart)on6. ledit polym6re 6tant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de m6thyle, d'aclde acrylique et le macromonom§re 
conrespondant § un copolymere polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253). 
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Dans un r^acteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g d'isodod6cane, 14g 
d'acrylate de m6thyle, 10 g d'acide acayllque, 16 g de macromonomere du type 
copolymdre de poly§thylene/polybutyl6ne d groupement terminal metliacrylate 
(Kraton L-1253) et 3,2 g de tertio butyl peroxy-2-6thylhexanoate (Trigonox 21 S). 
On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 
1 heure. Apres 15 minutes a 90*'C, on observe un changement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 
goutte a goutte pendant 1 heure un melange constitu6 par 130 g d'acrylate de 
m§thyle, 30g d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 

On laisse ensulte le chauffage pendant 4 heures §t QO'C puis on distllle I'heptane 
du milieu reactionnel. A I'issue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de partlcutes de polymere ainsi preparS stable dans I'lsodod^cane 

Les caractSrlstiques du polymere et des partlcules form6es par ledit polymdre 
sont les suivantes : 

- Masse moleculaire poids Mw=1 75294 

- Masse moleculaire nombre Mn=28265 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 6.2 
Extrait sec theorique : 54.9% dans I'isododecane 

- Granulometrie : 85 nm avec polydispersit6 de 0,04 r6alis6e sur Malvern Autosizer Lo-C 
^25''C ; 

Le polymere greff6 comprend 8 % en polds de macromonomere par rapport au 
poids du polymere. 

La stability de la dispersion obtenue est mise en 6vidence par la mise en oeuvre 
du prot ocole de stabilite suivant : dans un tube ^ h§molyse, on place 8 ml de la 
dispersion r^alisee et on centrifuge a 4000 tours/min pendant 15 minutes d I'alde 
d'une centrifugeuse Jouan C100-S5. Au bout de 15 minutes, on constate qu'll n'y 
a pas de d^phasage ce qui d^montre que la dispersion est stable. 



wo 2004/055077 



PCT/FR2003/003707 



35 

Example 2 ; 

Get exemple lllustre la preparation d'un polym^re formant une dispersion de 
particules dans un solvant silicone, ledit polym^re §tant obtenu par polymerisation 
d'acrylate de m^tliyle, d'acide acryiique et de maoromonom^re 
monom6tliacryloxypropylpolydim6tliylsiloxane ayant un poids moi^culaire moyen 
en poids de 5000 vendu sous la denomination i\/ICR-l\/l17 par la society Gelest 
Inc. 

Dans un r6acteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g de 
d6cam6thylcyclopentaslloxane, 26 g d'acrylate de m6thyle, 14 g de 
monom§thacryloxypropylpolydlm6thylsiloxane MCR-M17 et 3,2 g de 
tertiobutylperoxy-2-§tliylhexanoate (Trigonox 21 S). 

On agite et on chauffe le melange r§actionnel ^ dO'C en 1 heure. Apres 15 
minutes d 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu rSactionnel, qui 
passe d'un aspect transparent § un aspect laiteux. On malntient le chauffage sous 
agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute goutte d goutte 
pendant 1 heure un melange constitue par 120 g d'acrylate de methyle, 40g 
d'acide acryiique et 2 g de Trigonox 21 S. On laisse ensuite le chauffage pendant 
4 heures § 90°C puis on distille I'heptane du milieu reactionnel. 
A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polym^re ainsi prepare stable dans le d^camethylcyclopentasiloxane 

Le polym6re greff§ comprend 7 % en poids de macromonom^re (done de chaTne 
lat^rale soluble dans la D5) par rapport au poids du polymere. 

Les caract^ristiques du polymere et des particules form6es par ledit polymdre 
sont les suivantes : 

- Extrait sec : 50.% dans le decamethylcyclopentasiloxane. realist, par _ 

themnobalance 

- Transition vitreuse : 12''C par DSC Mettler 

- Granulom6trie : 170 nm avec polydispersit^ de 0,04 realisSe sur Malvern 
Autosizer Lo-C ^ 25''G 
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Exemple 3 : 

Get exemple illustre la preparation d'un polymere formant une dispersion de 
particules dans un solvant carbone. ledit polymere etant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de methyle, d'acide acrylique et le macromonomdre 
correspondant a un copolymere poly6thyl6ne/polybutylene (Kraton L-1253). 

Dans un r6acteurde 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g d'isodod^cane, 14g 
d'acrylate de m6thyle, 10g d'acide acrylique et 16 g de macromonom§re du type 
copolymere de poly6thyl6ne/polybutyl6ne (Kraton L-1253) et 3.2 g de tertio butyl 
peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 

On agite et on chauffe le melange r§actlonnel ^ temperature ambiante S QO'C en 
1 heure. Apr§s 15 minutes S SO'C, on observe un changement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On malntient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 
goutte ^ goutte pendant 1 heure un melange constitu§ par 70 g d'acrylate de 
methyle, 90g d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures e 90°C puis on distllle I'heptane 
du milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de particules de polymere ainsi prepare stable dans l'isodod6cane 

Les caracteristiques du polymere et des particules fonn6es par ledit polymere 
sont les suivantes : 

- IVIasse moieculaire polds Mw= non caracterisable par GPC 

- Masse moleculaire nombre Mn= non caract6risable par GPC 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= non caract§risable par GPC 
Extcalt sec th6ojique : 5.3..6%_dans I'isododecane . 

- Granulometrie : non mesur6e 

Le polymdre greff6 comprend 8 % en poids de macromonom^re par rapport au 
poids du polymere. 
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Apres la mise en oeuvre du protocole de stability conform6ment d I'exemple 1, on 
constate que la dispersion obtenue est stable. 

Exemoie 4 : 

Get exemple illustre la preparation d'un polymere fonnant una dispersion de 
particules dans un solvant carbon6, ledit polymere etant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de methyle, d'aclde acrylique et le macromonomere 
correspondant ^ un copolymSre polyethylSne/polybutyl^ne d groupement temninal 
methacrylate (Kraton L-1253). 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g d'lsodod^cane, 28 
g d'acrylate de methyle et 12 g de macromonomere du type copoIym6re de 
poly§thylene/polybutylene ^ groupement temninal methacrylate (Kraton L-1253) et 
3.2 g de tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 
On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante a SO'C en 
1 heure. Apres 1 5 minutes a GCC, on observe un changement d'aspect du milieu 
reactionnel. qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintlent le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 
goutte d goutte pendant 1 heure un melange constitue par 150 g d'acrylate de 
methyle, 1 0g d'aclde acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 

On laisse ensulte le chauffage pendant 4 heures a 90'C puis on distllle I'heptane 
du milieu r6actlonnel. A I'Issue de cette operation de distillation, on obtlent une 
dispersion de particules de polymdre ainsi prepare stable dans I'isododecane 

Le polymere greffe comprend 6 % en poids de macromonomere par rapport au 
.poids du polymere. 

Les caracterlstlques du polymere et des particules form6es par ledit polymere 
sent les suivantes : 

- Masse moieculaire poids Mw=1 43639 
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- Masse molSculaire nombre Mn=23965 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 5.99 

- Extrait sec th6orique : 51 .3 % dans Tisodod^cane 

- Granulom6trie : 48 nm avec polydispersite de 0,04 r6allsee sur Malvern 
Autosizer Lo-C ^ 25^C ; 

Apr6s la mise en CBUvre du protocole de stabilite conformement a i'exemple 1, on 
constate que la dispersion obtenue est stable. 

Exemple 5 : 

Cet exemple, ne faisant pas partie de I'lnventlon, iliustre la preparation d'un 
polymere formant une dispersion de particules dans une huile silicon^e, ledit 
polymere etant obtenu par polymerisation d'acrylate de m§thyle et du 
macromonomere monometliacryloxypropylpolydim6thylsi!oxane ayant un poids 
moleculaire moyen en poids de 5000 vendu sous la denomination MCR-M17 par 
la society Gelest Inc. 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g de 
d6camethylcyclopentasiloxane, 30 g d'acrylate de methyle, 10 g de 
monom6thacryloxypropylpolydlm§thylsiloxane MCR-M17 et 3,2 g de 
tertiobutylperoxy-2-6thylliexanoate (Trigonox 21 S). 

On agite et on chauffe le melange r6actlonnel S 90^C en 1 heure. Apres 15 
minutes § 90°C, on observe un cliangement d'aspect du milieu reactionnel, qui 
passe d'un aspect transparent d un aspect laiteux. On maintient le chauffage sous 
agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute goutte a goutte 
pendant 1 heure un melange constltue par 160 g d'acrylate de m§thyle et 2 g de 
. ...Irigonox.ZIS. On Jaisse ensuite. le chauffage pendant 4 heuces ii. 90°C_puls..on.. .. 
distille Theptane du milieu reactionnel. 

A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi prepare stable dans le d6camethylcyclopentasiloxane (D5). 
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Le polymdre greffd comprend 5 % en polds de macromonomere (done de chaTne 
laterals soluble dans la D5) par rapport au polds du polymSre. 

Les caract^rlstiques du polymere et des partlcules formees par ledit polymSre 
sent les suivantes : 

- Masse mol6culaire poids Mw=1 02347 

- Masse moieculaire nombre Mn=28283 

- Indice de polydlspersit6 (Mw/Mn)= 3.62 

- Extrait sec : 51 ,4 % dans le D5 realise par thermobalance 

- Transition vltreuse : 12"C par DSC Mettler 

- Granulom^trie : 160 nm avec poiydisperslt^ de 0,04 r§al!s6e sur Malvern 
Autoslzer Lo-C a 25°C 

Apr^s mise en oeuvre du protocole de stability confonn^ment d I'exemple 1 . on 
constate que la dispersion est stable. 

Exemple 6 : 

Get exemple, ne faisant pas partle de I'invention, illustre la preparation d'un 
polym§re formant une dispersion de partlcules dans un solvant carbon^, ledit 
polymdre 6tant obtenu par polymerisation d'acrylate de methyle et le 
macromonomdre correspondant d un copolymdre polyethylene/polybutyl^ne a 
groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253). 

Dans un r6acteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g disododecane, 28 
g d'acrylate de m§thyle et 12 g de macromonomdre du type copolymdre de 
polyetliyl^ne/polybutylene ^ groupement temninal m6tliacrylate (Kraton L-1253) et 

3.2.g de tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Triggnox 21 S). . 

On agite et on ciiauffe le melange reactionnel ^ temperature ambiante ^ QCC en 
1 heure. Apr^s 15 minutes ^ go^C, on observe un changement d'aspect du milieu 
r6actionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplSmentaires puis on ajoute 
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goutte d goutte pendant 1 heure un melange constltu6 par 160 g d'acrylate de 
m6thyle et 2 g de Trigonox 21 S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on distllle I'heptane 
du milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de partlcules de polymere ainsi prepare stable dans I'isododecane 

Le polymere greffe comprend 6% en polds de macromonomere par rapport au 
poids du polymere. 

Les caracteristiques du polymere et des partlcules fornixes par ledit polymere 
sont les sulvantes : 

- Masse molSculaire poids Mw = 1 19212 

- IVIasse mol6culaire nombre Mn = 31896 

- Indlce de polydlsperslt6 (Mw/Mn) = 3.74 

- Transition vitreuse : lO'C par DSC Mettler ; 

- Extrait sec : 49.8 % dans I'isododecane, realist par thermobalance ; 

- Granulometrie : 46 nm avec polydispersite de 0,05 r6aris6e sur Malvern 
Autosizer Lo-C a 25°C 

Apr^s mise en ceuvre du protocole de stability confonn6ment a I'exemple 1 , on 
constate que la dispersion est stable. 

Les polymeres des exemples 1^6 comprennent les monomeres suivants , leurs 
taux §tant indiqu^s en pourcentage en polds du polymere : 



Polymere 


Exi 


Ex 2 


Ex3 


Ex 4 


Ex 5 


ExB 


Acrylate de 
methyle 


72 


73 


^2 


89 


95 


94_ 


Acide acryllque 


20 


20 


50 


5 


0 


0 


Macromonom6re 
carbon^ 


8 




8 


6 




6 
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Macromonom^re 




7 






5 




silicon^ 















Exemoles 7 a 12 : 

On a pr6par6 4 fonds de teint selon I'invention (exemples 7 a 10) et 2 fond de teint 
ne faisant pas partie de I'invention (exemples 11 et 12) ayant les compositions 
sulvantes (les teneurs sont indiquees en pourcentage par rapport au poids total de 
la composition) : 



Exemples 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


Abil EM 97 


1,8 


1,8 


1,8 


1.8 


1,8 


1,8 


Imwitor 780 K 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0.6 


0.6 


Isododecane 


20,38 


22,10 


20,28 


20,11 


22.10 


20,33 


D5 


10 


7,9 


10 


10 


7.95 


10 


Dispersion de 
polymdre greffe 


Exi 
3,82 


Ex 2 
4,20 


Ex 3 
3,92 


Ex 4 
4.09 


Ex 5 
4,15 


Ex 6 
3.87 


Pigments 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Gomme de 
silicone 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Poudre de nylon 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


Eau 


41,4 


41,4 


41,4 


41.4 


41,4 


41 ,4 


Consen/ateur 


0.3 


0,3 


0,3 


0.3 


0,3 


0,3 


Sulfate de 
magnesium 


0.7 


0,7 


0.7 


0.7 


0.7 


0,7 



10 



greff§. 



ingredients utilis6s : 
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ABIL EM 97 : melange silicone oxyethylenee oxypropyl6n6e substitute 
en a-a>/cyclom§tliicone (85/15) vendu par la Societ6 Goldschmldt 

Imwitor 780 K : Mono-diglycerides d'acide iso-steraique est6rifi§s par de 
Tacide succinique, vendu par ia Society Sasol 

D5 : cyclopentasiloxane 

Gomme de silicone : m6lange de polydiphenyl dim6thylsi!oxane et de 
cyclopentasiloxane (15/85) vendu sous la denomination MIRASIL C(DPDM par la 
sociStt RHODIA 

Poudre de nylon vendue sous la denomination Orgasol® 2002 extra D NAT COS 
par la socl6t6 ATOFINA 

les 10 % de pigments comprennent : 

1,43 % d'oxydes de fer jaune enrobes de tri-isostearoyi titanate d'isopropyle 
(BYO-I 2 de Kobo) 

0,46 % d'oxydes de fer brun enrob6s de tri-isostearoyI titanate d'isopropyle (BRO-I 
2 de Kobo) 

0,22 % d'oxydes de fer noir enrobes de tri-isostearoyi titanate d'isopropyle (BBO-I 
2 de Kobo) 

7,89 % de dioxyde de titane enrob6s de tri-lsost6aroyl titanate d'isopropyle (BTD- 
401 de Kobo) 

Puis on a mesur^ I'indice de transfer! en presence de sebum de chaque 
composition selon le protocole de mesure suivant : 

-On prepare un support (^rre de40 mm X 40 mm) constitu§ d'une couche-de 
mousse de n§oprene adh6sif sur une de ses faces (vendue sous la denomination 
RE70X40 21 2B de la soci6t6 JOINT TECHNIQUE LYONNAIS IND). Sur la face 
non adhesive du support on fixe une couronne adhesive ayant un diametre 
interne de 24 mm et dont I'epalsseur est d'envinan 250 pm. On applique d 
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Tinterieur de la couronne la composition que Ton arase avec une lame de verre 
pour obtenir un dep6t de la composition d'environ 250 pm d'epaisseur puis on 
retire la couronne et on laisse secher pendant 20 heures a Tetuve a 37 ^'C. 

5 Le support est ensuite co\\6 par sa face adhesive sur un embout d'un dlametre de 
27 mm fixe sur une presse (STATIF MANUEL SV-1 de la societe IMADA Co LTD) 
equipee d'un dynanometre (DPS-5R de la societe IMADA Co LTD). 

Sur un papier couche qualite plioto (reference EPSON S041061 de 102g/m2) , on 
10 dessine une bande de 4 cm de largeur et 21 cm de longueur et dans cette bande 
on dessine 5 cases ayant chacune une longueur de 4,2 cm selon Taxe longitudinal 
de la bande. Le papier est plac§ sur le socle de la presse. 

On depose au centre de la premiere case une goutte de 10 |jI de sSbum artificial 
15 ayant la composition suivante : 



-trlol6lne 29% 

- acide oleique 28,5 % 

- oleate d'oleyle 18,5% 
-squalene 14% 

20 -cholesterol 7% 

- palmitate de cholesterol 3 % 



Puis on presse le support (comportant r6chantiIlon de composition) sur la 
premiere case de la bande de papier a une force d'environ 4 kg exerc6e pendant 
25 5 secondes. Puis on d^place de maniere rectillgne et r6guli6re le papier sur toute 
la longueur de la bande de telle sorte que le support soit en contact avec toute la 
longueur de la bande. La Vitesse de dSplacement de la bande est de Tordre de 10 
cm/s. 

30 On observe alors visuellement la trainee de produit deposee sur la bande de 
papier. On attribue une note allant de Oa 5 par increments de 0,5 en fonction du 
nombre de cases, de la premiere a la cinqul§me, travers6es en tout ou partie par 
rSventuelle trainee de produit. 
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Pour certains produits, non colores, une Stape de revelation peut etre ndcessaire 
de maniSre d rendre visible la trainee de produit. A titre d'exemple on utilise un 
compost apte ^ produire une reaction color^e au contact du produit transf6re. 
Selon un autre exempie, on incorpore au produit a tester un actif qui emet dans le 
visible au moins une partie d'un rayonnement UV (lampe de Wood). 



La note 5 est attribute lorsqu'a I'observatlon, apres avoir fait le deplacement relatif 
entre le papier et le support, II ne subslste sur le support sensiblement aucun 
produit (molns de 10%). Dans ce dernier cas, le transfert peut §tre qualifi6 de 
total. 

La note 5 est ^alement attribute lorsque la trainee de produit s'etend au del^ de 
la cinquidme case, Ind6pendamnnent de la quantity de produit subsistant sur le 
support. 

La note 0 est attribuee dans le cas oCi aucun produit present sur le support n'est 
transfere sur la bande de papier. Aucune trace visible ne peut etre observ6e sur ia 
feuille. Le transfert peut §tre qualifie de nul. 

Par convention, le trait de separation entre la case n et la case n+1 fait partie de 
la case n. 

Le tableau ci dessous illustre la fagon dont sent attributes les autres notes en 
fonction de Tendroit sur les cases 1 a 5 ou s'anrdte la traln6e de produit. Pour ces 
notes, il reste une quantite plus ou moins grande de produit sur le support. Le 
tcaastert estpartiel. 
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Note 



N"* de la case oD s'arrSte la 
trainee de produit 



Au deld de la moitid de la 
case 



Au plus d la moiti§ de la 
case 




On a obtenu les resultats sulvants : 

Compositions dont le polymers greff6 comprend un macromonom^re carbone 



Exemple 


7 


9 


10 


12 


Indice de 
transfert 


0.5 


0,5 


3.5 


4.5 



un macromonomere carbon6 (exemples 7, 9, 10, 12), les compositions des 
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exemples 7, 9, 10 selon I'Invention - pour lesquelles ie polymdre greff6 comprend 
de I'acide acrylique - forment un d6p6t ayant un indice de transfert (^al 
respectivement d 0,5 ; 0,5 ; 3,5) plus faible que celul du d6p6t form6 avec la 
composition de I'exemple 12 ne faisant pas partie de {'invention (Ie polymSre 
greffe ne contenant pas d'acide acrylique) dont I'mdice de transfert est 6gal S 4,5. 

Compositions dont Ie polymere greff6 comprend un macromonomere silicone : 



Exemple 


8 


11 


Indice de 
transfert 


0.5 


3,5 



Pour les compositions contenant un polymdre greff6 comprenant un 
macromonomere silicone (exemples 8 et 11), la composition de I'exemple 2 selon 
I'inventlon - pour laquelle Ie polymere greff6 comprend de I'acide acrylique - forme 
un depot ayant un indice de transfert ega! ^ 0,5 , qui est plus faibie que I'indice de 
3,5 obtenu pour Ie dep6t forme avec la composition de i'exemple 12 ne faisant 
pas partie de I'Invention. 

On constate §galement que les compositions des exemples 7, 8 et 9 selon 
I'Invention presentent les meilleures propri6t6s de non transfert (indice egal a0,5) 
confirmant bien que la presence d'acide acrylique, notamment § un taux de 20 % 
et de 50 % dans Ie polymere greffe) contribue a la propri6t§ de non transfert 
recherch^e. 



Exemple 13 : 

On a pr6par6 un mascara ayant la composition sulvante : 



Phase A 




Cire de Candellila 


15% 
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Acide st^arique 


5,8 % 


Dispersion de polym^re de Texemple 4 


10% 


Ptiase B 




Tri6thanolamlne 


2,9 % 


Hydroxy6thylcellulose 


0,9 % 


Gomme arabique 


3,5 % 


Oxyde de fer noir 


8% 


Conservateurs 


Qs% 


Eau 


Qsp 100 



Cette composition peut §tre pr6par6e de maniere standard par fonmation a cliaud 
d'une 6mulsion cire dans eau. 

On chauffe la phase grasse (phase A) contenant la cire et I'acide stearique 
5 jusqu'd fusion complete de I'ensemble des constituants. Ensuite, la dispersion de 
polymdre de I'exemple 2 et les pigments sont Incorpores sous agitation d la phase 
huileuse. ParallSlement. la phase aqueuse (phase B) contenant le neutralisant 
(Triethanolamine), les polymeres gelifiants sont port6s a une temperature au 
moins egale a la temperature de la phase grasse. La phase aqueuse est ensuite 
10 additionn6e sur la phase huileuse. sous forte agitation (SOOOrpm), pour former 
I'emulslon § chaud. L'agltation, la temperature sont malntenues durant environ 30 
minutes. 

Une agitation mod6ree d la p§le est ensuite appliqu6e jusqu'^ retour ^ la 
temperature amblante. 

15 

Exempie 14 : 

.20 - __.On-a-prepare un rouge ^ l^vres ayant la composition sulvante : . 



- Polylsobutdne hydrog6n6 (hulle de Parl6am) 

- Stearate de poly(acide 1 2-hydroxyst6arique) 
(Octacare DSPOL300 de AVECIA) 



5.2 g 
0.2 g 
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- Acetate isobutyrate de saccharose 

(EASTMAN SAIB d' EASTMAN CHEMICAL) 5 g 

- M6lange d'alcools gras en C30-C50 et d'hydrocarbure 

en C30-C50 (80/20) (Perfonmacol 550 de New Phase 2 g 

- Pigments 8,2 g 

- CIre de polyethylene (Performalfene 500 

polyethylene de New Phase technologies) 1 0 g 

- Dispersion de polymere de I'exemple 4 68,82 g 

- Parfum 



On melange I'huile de parl6am, le st^arate de poly (acide 12-hydroxyst6araique), 
I'huile de Parleam, 1' acetate Isobutyrate de saccharose, en chauffant a environ 60 
"C. On realise avec ce melange un broyat pigmentaire des pigments en effectuant 
3 passages du melange d la broyeuse tri cyllndres. 

On melange ensuite le broyat pigmentaire et la cire de polyethylene en chauffant 
^100 °C. Puis on ajoute la dispersion de polymere sous agitation, puis le parfum. 

La fonnule est coul6e d 42 "C dans un moule puis placee au cong§lateur. Le stick 
obtenu est ensuite demoulee. 

Ce rouge ^ levres permet d'obtenir un maquillage presentant une bonne 
resistance au transfert. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosm6tique comprenant une dispersion de particules d'un 
poiym6re acrylique greffe dans une phase grasse liquide, ledit polym6re greff6 
6tant susceptible d'etre obtenu par polymerisation d'au moins un monomdre 
ethylenique acide, d'au moins un monomere acrylique non adde et d'au moins un 
macromonomere. 

2. Composition selon la revendication prec§dente, caract6risee par le fait que le 
polymdre acrylique greffe comprend un squelette acrylique insoluble dans ladite 
phase grasse liquide et des chaTnes laterales li§es de maniere covalente audit 
squelette et solubles dans ladite phase grasse liquide. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracteris^e par le fait que le 
poiym^re acrylique greffe est disperse en I'absence de stabilisant additionnel en 
surface des particules du polymere greffe. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes. 
caracteris^e par le fait que le polymere acrylique greffe en dispersion est 
susceptible d'§tre obtenu par polymerisation radicalaire dans un milieu organique 
de polymerisation : 

- d'au moins un monomere ethylenique acide, d'au moins un monomere acrylique 
non acide, et eventuellement d'au moins un monomere additionnel vinyllque non 
acrylique non acide, pour former un squelette insoluble ; et 

- d'au moins un macromonomere comportant un groupe temiinal polymerisabie 
pour fomner des chaines laterales, ledit macromonomere ayant une masse 
moleculaire moyenne en poids superieure ou §gale ^ 200 et la teneur en 
m acromon omfere polymeris6 repr6sentant de 0,05 a 20% en poids du Polym6re. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee par le fait que le monomere 6thyl6nique acide est choisi parmi les 
monom^res (m6th)acryliques comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique, phosphorique ou sulfonique, les monomdres vinyliques non 
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(m6th)acryllques comprenant au molns une fonction adde carboxylique, 
phosphorique ou sulfonique, et leurs sels. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons pr6cedentes, 
caract6ris6e par le fait que le monomdre ethyl6nique acide est cholsl parmi I'aclde 
(meth)acrylique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, I'aclde crotonique, I'aclde 
mal§ique, {'anhydride maleique, i'acide itaconique, I'aclde fumarique, I'acide 
vinylbenzoique, i'acide vinylphospiiorique, et leurs seis. 

7. Composition seion I'une quelconque des revendicatlons pr6cedentes, 
caract6rls6e par le fait que le monom§re 6thyl6nlque acide est I'acide 
(m6th)acrylique. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons pr§c§dentes, 
caract6ris6e par le fait que le monomdre ethylenique acide est present en une 
teneur allant de 5 % a 80 % en poids, par rapport au poids total du polymere, de 
preference allant de 10 % ^ 70 % en poids, et pr^ferentiellement aliant de 15 % S 
60 % en poids. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons precedentes, 
caracteris6e par le fait que le monomere ethylenique acide comprend un 
monomere acide principal choisi parmi I'acide (meth)acrylique et 6ventueilement 
un monomere acide additionnel different de I'acide (m6th)acrylique, et leurs sels. 

10. Composition selon la revendicatlon pr6c6dente, caracteris6e par le fait que le 
monomere acide additionnel est choisi pamni I'acide acrylamidosulfonique. I'acide 
crotonique, I'acide maleique, i'anhydrlde matelque, I'acide itaconique. I'acide 
fumarique. I'acide vinylbenzoique, I'acide vinylphosphorique. et leurs sels. 

11. Composition selon la revendicatlon 9 ou 10, caract6ris6e par le fait que I'acide 
(meth)acrylique est present en une teneur d'au molns 5 % en poids. par rapport 
au poids total du polymere, notamment allant de 5 % a 80 % en poids, de 
pr6f6rence d'au molns 10 % en poids, notamment allant de 10 % en poids a 70 % 



wo 2004/055077 



PCT/FR2003/003707 



51 

en polds, pr^ferentiellement d'au moins 15 % en poids, notamment allant de 15 % 
^ 60 % en poids. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 9^11, caracteris6e 
par le fait que le monomere acide additionnel est present en une teneur allant de 
0,1 % a 20 % en poids, par rapport au poids total du polymdre, de pr§f§rence 
allant de 5 % a 15 % en poids. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris§e par le fait que le monomere acrylique non acide est choisi parmi, seul 
ou en melange, les monomeres suivants, ainsi que leurs sels : 

-(i) les (m6th)acrylates de fomiule : 

CH2=C COOR2 

dans laquelle : 

- Ri d6signe un atome d'hydrog^ne ou un groupe m6thyle ; 

- R2 repr6sente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifi6, comprenant de 1 ^ 6 
atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou 
plusleurs h6t6roatomes cholsis pamni O, N et S; et/ou pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants cholsis parmi -OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et - 
NR'R" avec R' et R" identiques ou differents cholsis pamni les alkyles linSaires ou 
ramifies en C-1-C4; et/ou pouvant etre substitue par au moins un groupe 
polyoxyalkyl^ne, notamment polyoxy6thylene et/ou polyoxypropyl^ne, ledit groupe 
polyoxyalkyl^ne etant constitue par la repetition de 5 a 30 motifs oxyalkyl^ne ; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe ' pouvant Cdmpefter dans sa iitTalneun ou plasieurs 
h6t6roatomes cholsis pamrii O, N et S, et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
substituants cholsis pamni OH et les atomes d'halog6ne (F, CI, Br, I) ; 



-(il) les (meth)acrylamides de formule : 
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CH^=C CON 

I 

R3 

dans laquelle : 

- R3 d6signe un atome d'hydrog6ne ou un groupe m6thyle ; 

- R4 et Rs. identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrog6ne ou un 
groupe alkyle, lin^aire ou ramlfi6, comportant de 1 ^ 6 atomes de carbone, 
pouvant comporter un ou plusleurs substituants choisis pamni -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R' et R" identiques ou difT6rents choisis 
pamni les aikyles lin^alres ou ramifies en Ci-C4;ou 

- R4 represente un atome d'hydrogene et R5 repr6sente un groupe 1,1-dlm6thyl-3- 
oxobutyle ; 



et leurs sels. 



14. Composition selon Tune queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le monomere acrylique non acide est ciioisi parmi le 
(m6th)acrylate de m6thyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de propyle, 
le (m6th)acrylate de butyle, d'isobutyle; le (m§th)acrylate de m6tlioxy6thyle ; le 
(m6th)acrylate d'ethoxyethyle ; le m6thacrylate de trifluoro§tiiyle ; le m6thacrylate 
de dim6thylamino6thyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le (metii)acryiate 
de 2-hydroxypropyle, le (m6th)acrylate de 2-liydroxy§thyle ; le 
dimethylaminopropylm6thacrylamide; et leurs sels. 

15. Composition selon Tune queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le monomere acrylique non acide est ctioisi parmi 
I'acrylate de m^tliyle, I'acrylate de m6thoxyethyle, le methacrylate de m^thyle, le 
m6thacrylate de 2-hydroxy6thyle, le methacrylate de dimethylamino§thyle, et leurs 
melanges." 

t6. Composition selon I'une queiconque des revendications precedentes, 
0 caracteris6e par le fait que le monomere acrylique non acide est choisi pamii les 
(meth)acrylates d'alkyle en C1-C3. 
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17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere acrylique greff6 ne contient pas de 
monomfere vlnylique non acrylique additionnel. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee 
par le fait que le polymere acrylique greffe est susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation en presence d'un un ou plusieurs monomere(s) additionnel(s) 
vinylique(s) non acryllque(s) non acide(s). 

19. Composition selon la revendicatlon precedente, caract§ris6e par le fait que les 
monomeres addltionnels vinyliques non acryliques non acides sont choisis parmi : 

- les esters vinylique de formule : R6-COO-CH=CH2 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle Iin6alre ou ramlfie, comprenant de 1 
a 6 atomes, ou un groupe allcyle cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone 
et/ou un groupe aromatique, par exemple de type benz6nique, anthracenique, et 

naphtalenique ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques non acides comprenant au moins une 
fonction amine tertiaire, tels que la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridlne ; 

- et leurs melanges. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 17 a 19, caracterisee 
par le fait que le polymere greff6 comprend de 50 S 100 % en poids, de 
pr6f6rence de 60 ^ 100 % en poids, pr6f6rentiellement de 70 a 100 % en poids, 
de monomeres acryliques par rapport au poids total du melange monomeres 
acryliques + monomeres vinyliques non acryliques eventuels. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracteria4e.par le.fait que le macromonomere comporte a une des extr emit6 s de 
la chaine un groupe temninal polym§risable choisi parmi un groupe vinyle ou un 
groupe (meth)acrylate, et de preference un groupe (meth)acrylate. 
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22. Composition selon I'une queiconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6risee par ie fait que le macromonom^re a une masse mol6culaire 
moyenne en poids sup6rieure ou 6gaie d 300, preferentieilement sup6rieure ou 
^gale a 500, et plus pref6rentieilement sup6rieure a 600. 

23. Composition selon I'une queiconque des revendications precedentes, 
caracterlsee par le fait que le macromonomere a une masse moleculaire 
moyenne en polds (Mw) allant de 200 a 100 000. de preference allant de 500 ^ 50 
000, pr6f6rentiellement allant de 800 a 20 000. plus preferentieilement allant de 
800 a 10000, et encore plus preferentieilement allant de 800 a 6000. 

24. Composition selon I'une queiconque des revendications precedentes, 
caracterlsee par le fait que le macromonomere polym6ris6 represente de 0.1 a 15 
% en poids du polds total du polymers, de preference de 0,2 S 10 % en poids, et 
preferentieilement de 0,3 a 8 % en poids, 

25. Composition selon I'une queiconque des revendications precedentes, 
caracterlsee par le fait que la phase grasse liquide comprend un compose 
organique liquide ctioisi parmi : 

- les composes organiques liquides ayant un parametre de solubilite global selon 
I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal ^ 18 (MPa)^'^, de preference 
inferieur ou egal a 17 {MPaf^ ; 

- les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal S 20 (MPa)^'^ ; et 

- leurs melanges. 

26. Composition selon I'une queiconque des revendications precedentes, 
caracterlsee par le fait que la phase grasse liquide comprend une huile volatile. 



0 27. Composition selon I'une queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la phase grasse liquide est une phase grasse liquide 
non siliconee. 
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28. Composition seion la revendication pr§c6dente. caract6ris6e par ie fait que la 
phase grasse liquide non silicon§e est constitute d'au moins 50% en poids d'au 
moins un compost liquide organique non silicont clioisi pamni : 

- les composes liquides organiques non silicones ayant un param6tre de solubility 
global selon I'espace de solubilite de Hansen inftrieur ou §gai § 18 {MPaf^ ; 

- les monoalcools liquides ayant un paramdtre de solubilite global selon I'espace 
de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa)^'^ ; et 

- leurs melanges. 

29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caract6ris6e par Ie fait que la 
phase grasse liquide non siliconte comprend moins de 50 % en poids de 
composts organiques liquides siliconts ayant un paramttre de solubilite global 
selon I'espace de solubilitt de Hansen inferieur ou tgal a 18 (MPa)^'^. 

30. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracteriste par Ie fait que la 
phase grasse liquide non siliconte ne contient pas de composes organiques 
liquides silicones. 

31 . Composition selon Tune quelconque des revendications 27 ^ 30, caracttriste 
par Ie fait que Ie macromonomere est un macromonomere carbone. 

32. Composition selon la revendication precedente, caracttriste par Ie fait que Ie 
macromonomtre carbone est choisi parmi : 

- (i) les homopolymtres et les copolymtres d'acrylate ou de methacrylate d'all<yle 
en C8-C22 lintaire ou ramifit et ayant un groupe temninal polymerisable choisi 
parmi les groupes vinyle ou (meth)acrylate ; 

- (11) les polyoltfines ayant un groupe terminal & insaturation tthyltnique 
polymtrisable. 

30 33. Composition selon la revendication 32 ou 33, caracttriste par Ie fait que Ie 
macromonomere carbone est choisi parmi : 

- (i) les macromonomeres de poly(acrylate d'tthyl-2 hexyle) S extrtmitt 
mono(mtth)acrylate ; les macromonomtres de poly(acrylate de dodtcyle) a 
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extr^mitd mono(m6th)acrylate ; les macromonomeres de poly(m§thacrylate de 
dodScyle) ; les macromonomSres de poly(acrylate de stearyie) d extr6mit6 
mono(m6th)acrylate ; les macromonomeres de poly (methacrylate de st6aryle) a 
extrSmlt^ mono(m6th)acrylate ; 

- (ii) les macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres de 
polypropylene, les macromonomeres de copolymere polyethylene/polypropylene, 
les macromonomeres de copolymere poly6thyIene/polybutyiene, les 
macromonomeres de polyisobutyiene, les macromonomeres de polybutadiene, 
les macromonomeres de polylsoprene, les macromonomeres de polybutadiene, 
les macromonomeres de poly(ethyiene/butyiene)-polyisoprene, ces 
macromonomeres ayant un groupement terminal (meth)acrylate. 

34. Composition selon I'une quelconque des revendlcations 31 e 33, caracterisee 
par le fait que le macromonomere carbone est choisi parmi : 

- (I) les macromonomeres de poly(acrylate d'6thyl-2-liexyle) e extremlte 
mono(meth)acrylate, les macromonomeres de poly(acrylate de dod6cyle) e 
extremite mono(meth)acrylate ; 

- (ii) le methacrylate de poly(ethyiene/butylene). 

35. Composition selon I'une quelconque des revendications 31 e 34, caracterisee 
par le fait que le polymere greffe est choisi parmi les polymeres obtenus par 
polymerisation : 

- des monomeres acrylate de methyle / acide acrylique et du macromonomere 
polyethyiene/polybutyiene a groupement terminal methacrylate, en particulier 
dans risododecane. 

36. Composition selon I'une quelconque des revendications 27 a 35, caracterisee 
par le fait que le polymere greffe est un polymere greffe non sili(x>ne. 

37. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
polymere greffe non silicone contient majoritairement un macromonomere 
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carbone et contenant 6ventuellement au plus 7 % en poids de macromonom6re 
silicon^, du poids total du polymdre. 

38. Composition selon la revendication 36 ou 37, caracterisee par le fait que le 
polymere greffe silicone est exempt de macromonomere carbon§. 

39. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 26, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide est une pliase grasse liquide siliconee. 

40. Composition selon la revendication pr6c6dente, caracterisee par le fait que la 
phase grasse liquide siliconee est constituee d'au moins 50 % en poids d'au 
moins un compose liquide organique silicon^ cholsl parmi les composes liquldes 
organlques silicones ayant un parametre de solubilite global selon Tespace de 
solubillte de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa)^^. 

41. Composition selon la revendication 29 ou 40, caract6ris6e par le fait le 
compose liquide organique silicone comprend une huile siliconee volatile. 

42. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
rhuile siliconee volatile est choisie parmi I'octamethylcyclotetrasiloxane, le 
decamethylcyclopentasiloxane, le dodecamethylcyclohexaslloxane, 
rheptamethylhexyltrisiloxane, Theptamethyloctyltrislloxane, I'octamethyltrisiloxane, 
le decamethyltetrasiloxane, et leurs melanges. 

43. Composition selon la revendication 29 ou 40, caracterisee par le fait le 
compose liquide organique silicone comprend une huile siliconee non volatile. 

44. Composition selon la revendication precedente, caract6ris6e par le fait que 
_!liyM. siliconee non volatile.est c_hpisie parmi les polydiaJkylsi[ox^^ 

les polydimethylslloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, 
pendant ou en bout de chaTne siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de 
carbone; les silicones ph6nyl6es ; les polysiloxanes modifies par des acides gras 
(notamment en C8-C20). des alcools gras (notamment en C8-C20) des 
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polyoxyalkylenes (notamment poIyoxy6thyl6ne et/ou polyoxypropylene); les 
polysiloxanes aminees ; les polysiloxanes d groupement hydroxyles; les 
polysiloxanes fluor6s comportant un groupement fluor6 pendant ou en bout de 
chaTne silicon6e ayant de 1 § 12 atomes de carbone dont tout ou partie des 
hydrog6ne sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs melanges. 

45. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons 39 ^ 44, caracterlsee 
par le fait que la phase grasse liqulde comprend moins de 50 % en poids de 
composes organiques liquides non silicones. 

46. Composition selon la revendication 28 ou 45, caract6risee par le fait que le 
compose organique liquide non silicon^ est choisi parml les composes organiques 
liquides non silicones ayant un parametre de solubillte global selon I'espace de 
solubllite de Hansen Inferieur a 18 (MPa)^'^; les monoalcools liquides ayant un 
parametre de solubility global selon I'espace de solubilit6 de Hansen inf6rieur ou 
egal a 20 (MPa)""^ ; et leurs melanges. 

47. Composition selon la revendication 28 ou 46, caract6ris6e par le fait que le 
compose liquide organique non silicone ayant un parametre de solubility global 
selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa)^'^ est choisi 
parml les huiles carbonees, hydrocarbonees, fluorees, seules ou en melange ; les 
alcanas lineaires, ramifies et/ou cycliques, eventuellement volatils; les esters et 
notamment les esters lineaires, ramifies ou cycliques, ayant au moins 6 atomes 
de carbone; les cetones et notamment les c6tones ayant au moins 6 atomes de 
carbone; les ethers et notamment les §thers ayant au moins 6 atomes de 
carbone. 

48. Composition selon la revendication 28 ou 46, caractyris^e par le fait que les 
_mo.0D_alcools ayant un parametre de solubiliti global sejon Tespace. de solubiljty _ 

de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa)^'^ sont choisis pamii les monoalcools gras 
aliphatiques ayant 6 ^ 30 atomes de carbone, la chaTne hydrocarbonee ne 
comportant pas de groupement de substitution, et notamment I'alcool oleique, le 
dycanol, et I'alcool linol6ique. 
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49. Composition selon la revendication 28 et 47. 49 caracterisee par le fait que la 
phase grasse liquide comprend une liuile volatile non siliconSe. 

50. Composition selon la revendication precedente, caract6ris6e par le fait que 
I'huile volatile non siliconee est choisie pamni risodod^cane, I'isodeoane, 
risohexadecane. 

51. Composition selon I'une quelconque des revendications 39 ^ 50, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide ne contient pas de composes organiques 
liquides non silicones. 

52. Composition selon I'une quelconque des revendications 39 ^ 51, caract6ris6e 
par le fait que le macromonomere est un macromonomdre silicon^. 

53. Composition selon la revendication pr6c6dente, caract§ris6e par le fait que le 
macromonomere silicone est un macromonomere organopolysiloxane; et de 
preference un macromonomere polydimethylsiloxane. 

54. Composition selon la revendication 40 ou 41, caracterisee par le fait que le 
macromonomere est choisi parmi les polydimethylsiloxanes a groupement 
terminal mono (m§th)acrylate, et notamment les monom6thacryloxypropyl 
polydimethylsiloxanes. 

55. Composition selon I'une quelconque des revendications 62 a 54, caracterisee 
par le fait que le macromonomere silicone est choisi parmi les macromonomeres 
de fomiule (II) suivante : 

I" 

HgC^C— CO— O-Rg— ^i-0-f-^>0-t;;-Si-R^o (II) 

CH3 CH3 CH3 

dans laquelle Rs designe un atome d'hydrogene ou un groupement methyle ; Rg 
designe un groupe hydrocarbone divalent ayant de 1 ^10 atomes de carbone et 
contient eventuellement une ou deux liaisons ether -O- ; RIO designe un groupe 
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alkyi ayant de 1 ^ 10 atomes de carbone, notamment de 2 § 8 atomes de carbone 
; n d6signe un nombre entier allant de 1 §i 300, de preference allant de 3 ^ 200, et 
pr6f§rentiellement allant de 5 100. 

56. Composition selon Tune quelconque des revendlcatlons 39 55, caract6ris6e 
par le fait que le polymere greff6 est choisi panml les polymeres obtenus par 
polymerisation : 

- de I'acrylate de m§tliyle, d'acide acryiique et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en polds allant de 800 d 6000, en particulier dans le 
d6cam6thylcyclopentasiloxane ou le ph6nyltrimethicone. 

57. Composition selon I'une quelconque des revendlcatlons 39 ^ 56, caract6risee 
par le fait que le polymdre greff§ est un polymere greff§ silicon^. 

58. Composition selon la revendication pr§c6dente, caracteris6e par le fait que le 
polymere greff§ silicon^ contient majoritairement un macromonomere silicone et 
contenant eventuellement au plus 7 % en polds de macromonomere carbone, du 
poids total du polymere. 

59. Composition selon la revendication 57 ou 58, caract§risee par le fait que le 
polymere greffe silicone est exempt de macromonomere carbone. 

60. Composition selon I'une quelconque des revendicatioins precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere greffe a une masse mol6culaire moyenne 
en poids (Mw) comprise entre 10 000 et 300 000, notamment entre 20 000 et 200 
000, mieux encore entre 25 000 et 150 000. 

. 6.1. .ComBQsitlpn .. selon i'une _ guelcpnque _des ..revendi^tipns pxec^dentes, _ 
caracterisee par le fait que les particules de polymere greffe ont une tallle 
moyenne allant de 10 400 nm, de preference allant de 20 S 200 nm. 
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62. Composition selon I'une quelconque des revendlcatlons pr6cedentes. 
caract6ris6e par le fait que le polymere acrylique greff6 est un poiymere 
filmog^ne. 

63. Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes. 
caracteris6e par le fait que le polymere greffe est present en une teneur allant de 
0,1 % ^ 70 % en polds, par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 0,5 % ^ 50 % en polds, et preferentiellement allant de 1 % ^ 
40 % en poids. 

64. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, 
caract6ris6e par le fait qu'elle comprend au moins un corps gras solides a 
temp6rature amblante choisi pamii les cires. les corps gras p§teux, les gommes et 
lours melanges. 

65. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracteris6e par le fait qu'elle contient de 0,1 §i 50 % en poids de cires. par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 1 a 30 % en polds. 

66. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caract6risee par le fait qu'elle comprend une mati^re coiorante. 

67. Composition selon la revendlcatlon pr6cedente, caracterlsee par le fait que la 
matifere coiorante est une matl6re coiorante pulverulente, notamment choisie 
parmi les pigments et les nacres. 

68. Composition cosm6tique selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme anhydre. 

69. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6e par le fait qu'elle comprend un ingr6dient cosmetique choisi parmi les 
vitamines, les agents hydratants. les §paississants, les oligo-elements. les 
adoucissants. les s6questrants. les parfums. les agents alcalinisants ou 
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acldlfiants, les cxjnservateurs, les plastifiants, les filtres solaires, les tensloactifs, 
les anti-oxydants, les agents anti-chutes des cheveux, les agents anti-pelllculalres, 
les agents propulseurs, ou leurs melanges. 

70. Composition cosmetique selon i'une quelconque des revendications 
pr6cedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous fomie de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emuision, notamment emulsion 
liuile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou 
H/E/H), sous forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules 
notamment de lipides loniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, 
de poudre, de pdte. 

71. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 
pr^cedentes, caracterisee par le fait qu*elle se presente sous forme anhydre. 

72. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage 
ou de soin des matieres l<eratinlques. 

73. Composition cosmetique comprenant une dispersion de particules de 
polymere acrylique greffe dans une phase grasse liquide selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 63, et au moins une matiere colorante, notamment des 
pigments, des nacres, ou toute autre charge a effet optique. 

74. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un r6cipient dellmitant au moins un compartiment, iedit r6clpient etant ferme 
par un 6l§ment de fermeture ; et 

b) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
confo r me ^ I'une q uelc onque des revendications qui pr6c6dent, 

75. Ensemble cosmetique selon la revendication precedente, caracterise par le 
fait que le recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau 
thermoplastlque. 
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76. Ensemble cosm6tlque selon la revendication 74, caract§ris6 par le fait que le 
recipient est form6, au moins pour partie, en au moins un mat6riau non 
thermoplastique, notamment en verre ou en metal. 

77. Ensemble selon Tune quelconque des revendicatlons 74 d 76, caracterls6 par 
le fait que, en position femiee du recipient, I'element de fermeture est viss6 sur le 
recipient. 

78. Ensemble selon Tune quelconque des revendicatlons 74 a 76, caracterise par 
le fait que, en position ferm6e du recipient, I'6l6ment de femneture est couple au 
recipient autrement que par vissage. notamment par encliquetage, collage, ou 
soudage. 

79. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 74 S 78, caract^risS par 
le fait que la composition est sensiblement a la pression atmospherique d 
I'interieur du compartiment. 

80. Ensemble selon I'une quelconque des revendicatlons 74 ^ 78, caracterise par 
le fait que la composition est pressurlsee a I'interieur du recipient. 

81. Proc6d6 cosmetique de maquillage ou de soin de la peau comprenant 
I'application sur la peau d'une composition cosmetique selon I'une des 
revendications 1 a 73. 

82. Utilisation d'une composition selon I'une des revendicatlons 1 i 73, pour 
obtenir un d6p6t, notamment un maquillage, sur les mati6res k6ratlnlques ayant 
une bonne resistance au transfert, notamment en presence de s§bum ou de 

_3.uaur ou d'eau. _. . . _ . . 

83. Utilisation, dans une composition cosmetique, d'une dispersion de particules 
d'un polym6re acrylique greff6 en dispersion dans une phase grasse liquide, ledit 
polymdre greff6 etant susceptible d'etre obtenu par polymerisation d'au moins un 
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monomdre 6thyl6nique acide, d'au moins un monom6re acryllque non aclde et 
d'au moins un macromonom6re, pour obtenir un dep6t, notamment un 
maquillage. sur les matidres k6ratiniques presentant une bonne r§sistance au 
transfert, notamment en prSsence de s6bum ou de sueur ou d'eau. 



